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De los procesos de hidrotxatamiento utilizados pox la industxia 
de xefino del petx61eo el inâs importante, por el volumen de productos 
tratados, es el de hidrodesulfuraciôn (HDS). Este proceso tiene por - 
objeto la eliminacibn del azufre del petrbleo o sus fracciones, o de 
otras fuentes energéticas, por reaccîôn con hidrôgeno (en presencia - 
de un catallzador), y su convexsibn a SH^ e hldrocarburos exentoa de 
azufre.
Se.prevé que la iroportancia de los procesos de HDS irS auroen—  
tando en el futuro por la necesidad de un mejor aprovechamiento de los 
pxoductos petroliferos y la sustitucibn de las fracciones pesadas de 
la destilacibn del petrbleo por otros combustibles, taies como los 11 
cuados del carbbn, como fuente pximaxia de energia, obligaxâ a exten­
der este tipo de procesos a otras alimentaciones con mayores conteni- 
dos en azufre.
Como es sabido, la ellminacibn del azufre es necesario, prJnci 
palmente, para evltar la contamlnaclbn atraosférica por SO^, producido 
en la combustibn de los ccmipuestos de azufre, y el envenenamlento de 
los catalizadores de metales nobles utilizados en los procesos de re- 
formado.
Los procesos de HDS se comenzaron a usar comercialmente a co—  
mienzos de la década de 1940, inicialmente en el tratamiento de frac­
ciones ligeras de la destilacibn del petrbleo y despuês en el de frac­
ciones médias. La tecnologla para la HDS de este tipo de alimentacio­
nes estâ bastante desarrollada y establecida industrlalmente, pexo no 
asl para el tratamiento de fracciones pesadas, incluidos los residues
y los derlvados lîquldos del carbbn, que résulta técnlcamente muy di£j^  
cil de realizar. Para este tipo de alimentaciones, con alto contenido 
en metales y compuestos asfalténicos poliarornâticos de alto peso mole­
cular muy ricos en azufre y nitrbgeno, se estâ llevando a cabo una in- 
tensà investigacibn para tratar de desarrollar nueva tecnologla.
Sobre HDS se ban escrito varias revislones, entre las que de^ 
tacamos, en orden cronolbgico, las de Me Kinley (1) Mitchell (2), Schu 
man y Shalit (3), Weisser y Landa (4), Schuit y Gates (5), jcatser y —  
Schuit (6), en las que se ban ido recogiendo losconoclmlentos que exi^ 
tian en el momento de su publicacibn sobre los diversos aspectos que - 
comprende el tema, desde la qulmica del catallzador a la ingenierla —  
del proceso. Aunque el avance ha sido notable es también notorlo que - 
los conoclmlentos sobre la qulmica del proceso (cinêtica y mecanismo), 
sobre la ingenierla (disefio de reactores) y sobre el catallzador (ca- 
racterizacibn superficial qulmica) son aûn limitados y no siempre con­
cordantes en la literatùra. Ello hace que la HDS sea uno de los gran—  
des procesos industriales que menos se conocen, a pesar de su amplia - 
utilizacibn.
Por el enfoque dado al trabajo que se présenta en esta Memo- 
ria, en la IntroducCibn no se examinarân los aspectos relacionados con 
la cinêtica y mecanismo de las reacciones de hidrodesulfuracibn (en el 
capltulo III. 1.4, sblo se expondrâ lo necesario para seguir el traba­
jo) , ni los aspectos técnicos del proceso; nos limiteremos a exponer 
de forma resumida los très modelos que se han propuesto sobre la super 
ficie qulmica de los catalizadores de HDS, sus diferencias y el estado 
actual de conocimiento sobre este tipo de catalizadores.
1.2. CATALIZADORES Y SU ESTRUCTURA SUPERFICIAL
Los catalizadores mSs comGnmente utilizados en HDS son los cons 
tituidos por 6xidos de cobalto molibdeno soportados sobre alûmina y eu 
ya superficie se sulfura previamente a au utilizacibn en el proceso; - 
suelen conocerse, impropiamente, como catalizadores de molibdato de co 
balto. En algunas formulaciones de catalizadores el cobalto se sustitu 
ye parcial o totalmente por nlquel y el molibdeno por wolframio. El —  
contenido total de bxidos de cobalto y molibdeno de los catalizadores
industriales suele estar entre el 10 y 20% y la relacibn atbmica ---
Co/Ko es variable, generalmente entre 0,2 y 1. El bptimo de esta rela­
cibn Co/Mo es un punto conflictivo en la bibliografia, que, como vere- 
mos despuês, serâ objeto de estudio en la presents Memorià.
Al igual que en otros sistemas catallticos, determiner cual es 
el centre o especie activa, y el mecanismo de la reaccibn son los obje 
tivos principales del investigador. Otra cuestibn, igualmente importan 
te, en este tipo de catalizadores y que no estâ aclarada es conocer el 
papel del promoter.
Richardson (7) fuê uno de los primeros investigadores que me—  
diante medidas de susceptibilidad magnêtica tratb de determiner la na- 
turaleza y composicibn de los componentes de una serie de catalizado—  
res de Co-Mo/p-Alcon distinta relacibn Co/Mo, y los resultados los 
correlacionb con medidas de actividad para la HDS de un gasoil con con 
tenido en azufre del 1.92%. Concluyb que en la forma oxidada del cata-
lizador aparecîan las especies CoAl^O^ (inactive), CoO, MoO^, ---
CoMoO^ (moderadamente activa) y un complejo de bxido de Co-Mo ( muy - 
activo) , y en la forma sulfurada CoAl^O^, Co^Sg (apenas activa), MoS^ 
(moderadamente .activa), y posiblemente MoO^ (medianamente activa). —  
También concluyb que el verdadero catallzador es el MoS^ promovido —
Ipor un cobalto que no estâ reducido nl sulfurado, y que la concentra- 
cl6n de cobalto activo varia con la relacibn Co/Mo inicial y con la - |
temperatura de tratamiento, que son los dos factorèa que gobiernan la |
■*•2 Iincorporacibn de Co" en la alûmina en forma de CoAl^O^, con el cobal 1
to situado en posicibn tetra^êdrica - !
PosteriOrmente, Schuit y Gates (5), basândose en la idea pro—  
puesta por Lipsch y Schuit (8) sobre la presencia del molibdeno en —  
forma de monocapa y en los êxperimentos de Sonnemans y Mars (9), desa 
rrollaron el modelo de la "monocapa" bidimensional para explicar la - 
estructura de los catalizadores de Co-Mo/X-Al^O^. La idea bâsica de es 
te modelo es que durante la preparacibn del catallzador el molibdeno 
interacciona quimicamente con la superficie de la alûmina, formando - 
una supuesta monocapa epitaxial. Proponen, también, de acuerdo con —  
Richardson (7), que una c1erta parte de los iones del promoter se in­
corporas en la red de la F-Al 0 , los iones Co preferentemente en - 
posiciones tetraêdricas y los iones Ni en posiciones octaédricas, 
dando lugar a estructuras similares a lasespinelas CoAl^O^ y NiAl^O^. 
al mismo tiempo que algunos iones Al^^ se difunden en la monocapa, corn 
pensando posiblemente la difusibn de iones Mo^^ bacla el interior de 
la alûmina, estabilizândola. y parte del cobalto o nlquel queda unido 
a la superficie, formando estructuras similares a la de la monocapa. - 
Cuando sblo se ahaden pequeRas cantidades del promoter todos los iones 
se incorporas a la monocapa, peto si las cantidades afladidas son gran­
des se forman compuestos taies como Co^O^. Despuês de la reduccibn y
parcial sulfuracibn se supone que lo que sucede en la estructura de la
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monocapa ideal es la sustitucibn de algunos de los iones 0 de la ca- 
pa mâs externa, denorainada "capping layer", por iones S  ^y la reduc—
ciôn de los iones Mo^^ a Mo y Mo^^ ; por eliminaciôn de algunos--
iones S  ^se producen algunas vacantes aniônicas y, en consecuencia 
algunos iones Mo*^ .
Frente a este primer modelo de la monocapa bidimencional (5) 
aplicado exclusivamente a catalizadores soportados y en el que se con 
sidera al soporte como parte del sistema catalltico, se ban propuesto 
otros dos modelos; el de"intercalaciôn"(10,11) y el de"sinergfa de con 
tacto"(12,13), basados en resultados de catalizadores no soportados.
La idea inicial del modelo de "intercalaciôn" fue propuesta -
por Voorhoeve (14) y desarrollada mâs de ta1ladamente por Farragher y
Cossee (10) para el sistema Ni-WS^ no soportado, que por analogiâ ex-
tienden al Co-MoS^. Proponen que los dtomos de nlquel (6 cobalto) se -
intercalan en las aristas de la estructura de capas del WS^ ( MôS^),
en las proximidades delos.iones ( Mo^^) expuestos a. la fase gaseo
sa por pérdida de los âtomos de azufre que forman la arista de su es­
té
tructura prismâtica trigonal. Postulan también que estos iones W —
( Mo*^) se reducen a ( Mo*^) por efecto de la intercalaciôn de los
iones de Ni*^ { Co^^).
El modelo de "sinergfa de contacto" fue propuesto por Hagenbach, 
Courty, Delmon , Menguy (13) en base, principalmente, a los resultados 
obtenidos con mezclas de Co^Sg y MoS^. Estos autores encontraron que - 
el COgSg no es muy activo, pero que adadido al MoS^ incrementa mucho - 
la actividad de este ûltlmo sulfuro. Lo atribuyen a un efecto sinérg^ 
co cuyo mecanismo no se ha especificado; sôlo se ha apuntado la posi- 
bilidad de que sea a través de una transferencia electrônica entre las 
dos fases en contacto.
Una de las diferencias importantes entre el modelo de la mono-
capa y los otros dos modelos reside en el papel del soporte. En el —  
primer modelo, el de la monocapa, la alûmina interviene activamente, - 
formando determinadas especies 6 cohfiguraciones superficiales con el 
cobalto y molibdeno depositados en forma de monocapa, mientras que en 
los modelos de "intercalaciôn" y de " sinergfa de contacto", como fue 
ron modelos basados en catalizadores no soportados, la misiôn del so­
porte queda relegada ûnicamente a facilitar la dispersiôn de la fase 
activa.
Otro punto destacado que diferencia a los très modelos es el - 
orfgen de la actividad cataiftica. En el modelo de la "monocapa" los
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centros activos se considéran asociados a los iones Mo generados en 
la etapa de reduceiôn y sulfuraciôn, y se localizan en la monocapa —  
sulfurada anclada en la alûmina. En los otros modelos la actividad se 
relaciona con la presencia de cristales de MoS^» bien intercalados con 
los iones del promoter, 6 bien en contacto con el correspondiente sul­
furo del promoter.
Durante varies aflos muchos investigadores ban estudiado catali­
zadores de HDS y ban buscado pruebas expérimentales, mediante la ut ill. 
zaciôn de diverses técnicas ffsico-qufmicas, que demostraron: bien la - 
formaciôn de la monocapa y su conservaciôn despuês de la sulfuraciôn -
ô bien la presencia de una fase de MoS^ séparada, o también la de ---
COgSg, segûn el modelo de estructura que se defendiese. Ello diô lugar 
a una amplia controversia, aûn no resuelta, sobre cual dé los modelos 
es mejor para explicar los numerosos resultados disponibles en la bi- 
bliograffa. Muchos de estos resultados se recogen en las recientes re- 
visiones de Antoerg (15) de Beer y Schuit (11), Massoth (16) y Delmon - 
(17), en donde se examinan y discuten, predominantemente bajo el punto
de vista del autor, dada su preferencia hacia uno de los modelos, los 
resultados obtenidos mediante diferentes técnicas.
En base a estudios fundamentalmente de reduceiôn y sulfuraciôn 
de catalizadores de Mo/î -^a I^O^ una nueva modif icaciôn del modelo de - 
la monocapa fué también propuesto por Massoth (18), que se diferencia 
del anterior en la v i sua1iza c iôn de la forma oxidada del catallzador 
como cadenas unidimensionales de molibdeno unido a la superficie de la 
alûmina en vez de la capa bidimensional de Schuit y Gates (5), para - 
permitir un mayor acoplamiento de azufre sin ruptura de la configura- 
ciôn superficial del catallzador. Aûn asî ninguno de los modelos y mo 
dificaciones posterlores se considéra actualmente suficientemente pro 
bado, concluye Massoth en una reciente revisiôn critica sobre la caraç 
terizaciôn de catalizadores de molibdeno (19).
Destacamos, asimismo, que actualmente se admite la posibilidad 
de que en la forma oxidada los catalizadores de HDS estén mejor des- 
critos por el modelo de la monocapa,pero que despuês de la sulfura­
ciôn ésta se destruye y transforma al modelo de la intercalaciôn ô 
al del sinergismo por contacto (20), Otros (19) no sôlo admiten un cam 
bio de modelo en unas condiciones de operaciôn, sino también la posi­
bilidad de que exista simulténeamente mâs de un modelo.
Este avance en el conocimiento de la estructura de estos com­
pte jos catalizadores se debe, principalmente, a la utilizaciôn de va 
rias'técnicas fisico-quimicas, entre las que cabe destacarîsusceptibly 
lidad magnêtica, difracciôn de rayos X, técnicas gravimétricas y volu 
métricas, microscopia electrônica, espectroscopla I.R. y de reflectatj 
cia difusa, ESCA, ESR y espectroscopla laser Raman.
La ûltima técnica citada, la espectroscopla laser Raman « que -
se ha aplicado a los catalizadores de HDS muy recientemente (21,22,23), 
posterior al comienzo del trabajo que se présenta en esta Memoria, ha 
aportado informaciôn muy valiosa, si bien s6lamente cualitativa, sobre 
la estructura de la forma oxidada de estos catalizadores al variar la 
concentraciôn de molibdeno y cobalto, que por su relevante interés re- 
sumimos a continuaciôn. Segûn los autores (22) , a bajas concentracio­
nes de molibdeno se forman especies aisladas de "molibdatos-monomër i- 
cos“ sobre la K-Al^O^, que se polimerizan al incrementar el porcenta 
je de molibdeno impregnado, formando estructuras del tipo:
O O O O O O
\ / \ / \ /
Mo ------  O    Mo ----- O -------  Mo
/ \ /  \ / \
O O o o o o
y que despuês, en exceso de contenido de molibdeno, dan lugar a la - 
apariciôn de un Al^ (MoO^)^ subsuperficial y, finalmente, cristales 
de MoO^ "libre". En presencia de cobalto el comportaroiento del molib­
deno fuê similar al observado en ausencia del promoter, salvo que en 
lugar de formarse el Al^(MoO^)^ y "MoO^-libre" se forman unas especies 
que los autores denominan molibdato de cobalto, segûn los resultados 
de esta técnica, a bajas concentraciones de Co se forma aluminato de 
cobalto; y a concentraciones superlores ôxido de cobalto, el cual de^ 
aparece a porcentajes aûn mayores para dar lugar a los. molibdatos de 
cobalto sub-superficial y "libre" mencionados anteriormente. Otros tra 
bajos (23), en los que se utiliza también la espectroscopla laser Ra­
man, han mostrado una concordancla bastante satisfactoria en la asigna 
ciôn de las bandas.
La formaciôn de la mèneionada capa de molibdeno sobre la super-
ficie de SiO^ y Al^O^ ha sido directamente deroostrada a escala micros 
côpica en un trabajo muy reciente (24). El uso conjunto de microsco­
pia electrônica y microanâlisis por sonda electrônica ha permitido de 
tectar en la "zona libre de cristales" de la superficie de X-Al^O^ la 
presencia de molibdeno y cobalto muy bien dispersos. Aunque se desco- 
noce la naturaleza exacta de las especies présentes en las zonas men- 
cionadas, se ha apuntado, en base a medidas de rayos X y XPS la posi­
bilidad de la existencia de una "doble capa" de cobalto y molibdeno, 
con este ültimo elemento sobre el cobalto.
Debemos también sefialar que en la bibliografia aparecen muchos 
resultados e interpretaciones de los mismos, dados por diferentes autg 
res, que son diverses y aparentemente contradictories. Varias razones 
han contribuido a esta disparidad, entre las que sefialamos las dife­
rencias en el método de preparaciôn de los catalizadores, que no ha - 
sido generalmente apreciada, y las limitaciones propias de las técni­
cas utilizadas, que muchas veces no permiten mâs que un estudio compa 
rativo. Es frecuente que las conclusiones sobre la presencia o ausen­
cia de determinadas especies en el catallzador esté' basada en la com- 
paraciôn de resultados con especies puras conocidas, que si bien pue- 
den tener algunas propiedades comunes con un compuesto mâsico, no to- 
das han de ser iguales, pues no siempre esas especies superficiales - 
son definidas y estequiométricas. También se ha de sefialar que hay —  
técnicas que miden predominantemente propiedades mâsicas como,p.ej., 
difracciôn de rayos X y suceptlbilidad magnêtica; mientras que otras 
son sensibles a la composiciôn superficial, p. ej., quimisorciôn y —  
ESCA. Enfonces, la utilizaciôn de una sôla técnica para la caracteri- 
zaciôn de estos complejos catalizadores puede ser peligrosa y conducir
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a conclualones errôneas.
1.3. PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO
No cabe duda que se ha avanzado mucho en el conocimiento de e^ 
tos sistemas catallticos, gracias al uso aislado 6 combinado de varias 
de las técnicas anteriormente citadas. Sin embargo una importante cue^ 
ti6n pendiente de determiner es en qué extensiôn el molibdeno de los 
catalizadores de Mo/Al^O^ 6 Co-Mo/V-Al^O^, en su forma oxidada, se - 
encuentra en la monocapa y qué importancia tiene ésta en la actividad 
catalîtica. Hemos visto en los pârrafos anteriores que al parecer hay 
bastante evidencia experimental (entre otras.las medidas por espec­
troscopla laser Raman) de que la monocapa de molibdeno existe ; sin - 
embargo también vimos que existen otras posibles especies, taies como 
el 'MoO^-libre", a concentraciones elevadas de molibdeno. La cuestién, 
entonces, es determinar la influencia que puedan tener cada una de es 
tas especies como precursoXes de los centros activos que se crean du­
rante la etapa de reduceién y sulfuraciôn. Este es un aspecto muy im­
portante y que debe ser estudiado en profundldad, utilizando, a ser - 
posible, varias técnicas conjuntamente.
Las aportaciones hechas en los tiltimos tiempos por estas técni^  
cas de caracterizaciôn, asl como las adaptaciones de los très modelos 
citados a los nuevos resultados, son muy valiosas, aunque insuficien- 
tes para comprender o predecir el comportamiento catalltico de estos 
sistemas. Es importante resaltar que el papel del promotor no se ex- 
plica satisfactoriamente mediante ninguno de los très modelos y que - 
el conocimiento del catallzador en el estado sulfurado es muy limita- 
do.
La elevada ca'ntidad de trabajos que continûaft apareciendo en -
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la literatùra es una prueba del gran interés que tienen estos siste­
mas catallticos y también de la necesidad que se tiene de continuer - 
profundizando en ellos.
La importancia del método de preparaciôn y tratamiento de los 
catalizadores es ampllamente reconocida, y asl se sefiala en trabajos 
recientemente aparecidos (19,25,26). Sin embargo no se tiene conoci­
miento de estudios comparativos detallados del efecto del método de - 
preparaciôn de catalizadores de HDS sobre su actividad catalîtica, so 
bre todo para un amplio intervalo de relaciôn Me/Mo. Por otra parte, 
la mayor ia de los estudios fondamentales sobre HDS aparecidos en la - 
literatùra se han realizado a presiôn atmosférica y utilizando tiofe- 
no como reactante. Con posterioridad al inicio de este trabajo se ha 
presentado evidencia experimental de la influencia de la presiôn de - 
trabajo sobre el ôptimo de la relaciôn Co/Uo en catalizadores de Co-Mo 
/y-AlgO^ (27). Estas consideraciones muestran el interés y necesidad 
de mâs investigaciôn sobre el tema de HDS.
El objetivo de esta Memoria de Tesis Doctoral ha sido princi­
palmente el aportar nuevos conocimientos sobre los sistemas catallti­
cos Co-Mo/y-Al^Og y Ni-Mo/V-Al^Og en condiciones muy similares a las 
utilizadas industrialmente, estudiando preferentemente los efectos de 
la concentraciôn relativa de los componentes y de los métodos de pre­
paraciôn, y tratar, al mismo tiempo, de correlacionar los datos de aç 
tividad con las especies superficiales mediante estudios de caracterj. 
zaciôn de los catalizadores.
Este trabajo estâ enmarcardo dentro de un proyecto, subveneio- 
nado por la Comisiôn Asesora de Investigaciôn Cientifica y Técnica, - 
sobre HDS de destilados medios de la destilaciôn del petrôleo, orien
tàclo al desarrollo a escàla de laboratorio de este tipo de catalizado 
res. Por ello se ha pretendido que el trabajo que se présenta en esta 
Memoria, sin que perdiese el carâcter de investigaciôn fundamental, - 
sirviese al mismo tiempo de base cientifica para el desarrollo de ca­
talizadores de HDS.
A esta Introduceiôn sigue un capltulo dedicado a la descripciôn 
de las técnicas expérimentales y métodos de preparaciôn de catalizado
res.
En el Capltulo III se agrupan las medidas de actividad, que in
cluyes
a) Un estudio previo de selecciôn de laâ condiciones de traba­
jo mâs adecuadas para medir la actividad catalîtica en condiciones en
las que los fenômenos de transferencia de masa no controlen el proce­
so de reacciôn y un breve estudio cinético del proceso global de de- 
sulfuraciôn.
b) Actividad de catalizadores de Mi-Mo/ F-Al^O^ y Co-Mo/K-Al^O^
.- en funeiôn del soporte, contenido de fase activa, método de prepa 
raciôn y medio de preparaciôn, medida a varias temperatures de reac­
ciôn. Se incluye, asimismo, un estudio comparativo del efecto promo­
tor del Ni y Co con dos métodos de preparaciôn diferentes.
c)Estudio exploratorio de la actividad de catalizadores de très 
componentes (Mo,Co y Ni u otro elemento) y varios métodos de prepara­
ciôn.
A continuaciôn, en el capîtulo IV, se caracterizan algunos 
de los catalizadores mediante el uso de diverses técnicas fîsico-qu^ 
micas, principalmente quimisPrciôn de 0^, medidas magnéticas, espec­
troscopla de reflectancia difusa y solubilizaciôn con disoluciôn amo-
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niacal de alguna de las especies.
En el capltulo V se analizan globalmente los resultados de los 
capltulos III y IV y se propone un modelo superficial simplificado pa 
ra este tipo de catalizadores.
Finalmente, en el capltulo VI, se resume el trabajo y se enume 





II.1. INSTALACION PARA LAS MEDIDAS DE ACTIVIDAD
En la figura 1 se muestra él esqûema général de la instalaciôn 
de presiôn disefSada y montada para llevar a cabo el estudio propuesto 
sobre hidrodesulfuraciôn. Consta de las siguientes partes:
- Sistema de alimentaciôn
- Precalentador
- Reactor
- Sistemas de medidas de presiôn y temperatura
- Sistemas de medida de flujo de gases y liquidos
- Sistema de Seguridad
A continuaciôn se describen mâs detalladamente cada una de es­
tas partes.
II.1.1. Sistema de alimentaciôn de los reactantes
El hidrôgeno procédé de botellas suministradas por la Sociedad 
EspaHola de Oxigeno, S.A., de pureza 99.9%. La regulaciôn del flujo - 
de entrada se hace mediante un manorreductOz, acoplado a la salida de 
la botella, y una vSlvula de aguja, g, situada a la salida de gases - 
de la instalaciôn.
La alimentaciôn del gasoil a hidrodesulfurar se realiza median 
te una bomba dosificadora, a, Milton Roy, Instrument "Minipunt", tipo 
2296-66. El caudal de entrada se mide con una bureta, b, acoplada a - 
la entrada de la bomba dosificadora. El gasoil utilizado como reactan 
te fué suministrado por la Refineria de Escombreras, Cartagena y po—  
see las carâcterîsticas que se dan en la tabla I.
II.1.2 Precalentador 































Inoxldable de 1/4 de pulgada de dlâmetro externe, colocada en el inte­
rior de un horno tubular de calefacciôn elêctrica de 40 cm de longitud 
y 6.5 cm de diSmetro interno. La temperature del horho se régula me-—  
diante un autotransformador variable.
I1.1..3. Reactor
Un esqueroa del reactor se rauestra en la figura 2. Estâ constituî- 
do por un tubo de acero inOxidable de 27 mm. de diâmetro interno, de - 
3 mm. de espesor y 50 cm. de longitud, que llèva soldado en los extre­
mes sendos sistemas de bridas. En el centre de la brida superior lleva 
soldado un tubo de 1/4 de pulgada de diâmetro externo de 42 cm. de Ion 
gitud, dispuesto axialmente en el reactor, que se utiliza para alojar 
un termopar movil; sobre la misma brida y también soldado existe otrb 
tubo de 1/2 pulgada de diâmetro externo, que se emplea como entrada de 
la alimentaciôn y para introducir el catalizador. La parte Inferior —  
del reactor se cierra mediante otra brida sujeta por tornillos en la - 
que se ha dispuesto un tubo de 1/4 de pulgada de diâmetro externo, co­
mo salida del reactor. Sobre esta brida inferior va sujeta una rejilla, 
igualmente de acero inoxidable, que sirve de soporte del material de - 
relleno. Los tubos de entrada y salida del reactôr se unen a la insta- 
laci&n mediante unlones roscadas standard.
TABLA I
Caracterlsticas del gasoil utilizado
Intervalo de destilaciôn, °c 206 - 389
Densidad a 15°C 0,8485
Viscosidad a 40.0°C a 0,1,est 3.624
Contenido de azufre total, % peso 1,20
f i
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Con el fin de obtenez un perfil de temperatura isotermo en la 
zona de reaccidn, el reactor se ha dividido en très zonas de calenta- 
miento de 15 cm. de longitud, que se catientan separadamente mediante 
resistencias eléctricas independientes arrolladas sobre él, reguLadas 
por medio de autotransformadores variables. Los valores de las resis­
tencias son de: 30 fl en la primera zona (entrada), 45 lî para la segun 
da y 250 en la dltima (salida).
El aislamiento térmico del reactor estâ constituido por una se 
rie de capas de cuerda y cordôn de aroianto, seguido de un recubrimien 
to con un material aislante de fibra de vidrio y finalmente una tela 
de amianto.
11.1.4. Sistema de medida de presiôn y temperature
Para medir la presidn del sistema, a la entrada y a la salida 
del reactor, el aparato consta de dos series de mandmetrôs h y v — - 
(fig. 1), respectivamente. Cada serie estâ constitulda por très manô-
metros Wika; el primer manômetro tiene un rango de medida de 4-lOOKg/
2 2 2 cm , el segundo de 4-63 Kg/cm y el tercero de 4-25 Kg/cm . Para me­
dir la temperatura a lo largo del reactor, el aparato estâ dotado de 
un termopar de chrome1-alumel conectado a un mil ivoltimetro digital 
Analogie, con sensibilidad de 1 milivoltio.
11.1.5. Dispositivo separador
Para separar la fase liquida de la gaseosa se dispone de très 
separadores cillndricos d, e y f, de 500 cm^ de capacidad, conectados 
en serie. Los dos primeros, d y e, son de acero inoxidable, y el f de 
vidrio. La ruptura de la alta presiôn se produce en el separador e.
11.1.6. Sistema regulador y medida de gases
La regulaciôn de los gases de salida se hace con una vâlvula q.
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Whitey, de ag\^a muy £ina. Para la medida del flujo de salida de gases 
el aparato dispone de très instrumentes: un rotâmetro h tipo Fischer & 
Porter, un totalizador ^ ' SAK-NB-2 y un medldor de bdrbuja de jabdn j.
11.1.7. Dispositivo de seguridad.
El aparato tiene dos vâlvulas antiaetroceso Arelco CR-C 2-6-66, 
situadas a la salida de la botella de hidrôgeno y a la salida de la bom 
ba respectivamente. Tambidn consta de una vâlvulà de seguridad, m. —  
Pignone-Sub-Ibdrica 23002-31, conectada a la entrada del reactor.
It.2. ANALISIS DE AZUFRÉ
La determinac16n del contenido total de azûfre de los productos 
de la reacciôn se hace en un analizador automâtico LECO, modelo 532, 
de acuerdo al método descrlto por la norma ASTJM-E-30-47. El método se 
basa en la valoracidn yodométrica del SO^ producido en la combustidn 
de la muestra a analizar, segdn las ecuacioneS:
KlOj 4 5 Kl + 6 Hci ----   6 Kcl 4 3 4 3 H^O
SOg 4 Ig + 2 HgO ---- „ HgSO^ 4 2 HI
La combustion de la muestra sè realiza, en un horno eléctrico 
de inducciôn, con una corriente de oxigeno y la adiciôn de determinados 
fundentes. El mlsmo oxigeno arrastra al SO^ y lo transporta al analiza 
dor. La valoraciôn del SO^ se realiza automâticamente en el analizador, 
con una célula foto-eldctrica que lleva incorporado el instrumente,m^ 
diehdo el cambio de intensidad del color azul de una disolucidn de —
Ig y almidôn en medio âcido. Cuando la cdlula foto-eléctrica détecta 
una variaciôn en la intensidad, debida a la desaparicidn del por 
la presencia de SO^, se acciona automâticamente un mecanismo que adi- 
ciona KIO^, restableciendo el 1^  consumido y, por tànto, la intensidad
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Lnicial de la dlsoluciôn. A partir del volâmen de KIO^ consumido se 
calcula el contenido en azufre de la muestra analizada.
II.3. PREPARACION DE CATALIZADORES
II.3.1. Materiales utilizados
En la preparacidn de los catalizadores se usaron los siguien- 
tes materiales:
- Molibdato amônico Mo^O^^ (NH^)g. 4 HgO, PANREAC, cristaliza- 
do (99%).
- Nitrato de cobalto Co (NO^Pg- 6 H^O, RIEDEL (P.A.)
- Nitrato de nique1 Ni (N0_)_. 6 H_0, RIEDEL (P.A.)
- Nitrato de hierro Fe (NO^)^. 9 H^O, RIEDEL (P.A.)
- Nitrato de potasio KNO^ RIEDEL, (P.A.)
- Nitrato de magnesio Mg (NO^jj- ® H^O, UCB (P.A.)
- Pentôxido de vanadio VgO^, Carlos ERBA (99%).
Como soporte de los catalizadores se emplearon dos muestras de 
y -alâmina de distinta procedencia; una extranjera (Girdler) y otra 
nacional (Echevarria). En la excepciôn de una serie en la que se uti- 
liz6 la alûmina nacional, en todas las demâs se empleô la Girdler. —  
Por ello, en lo sucesivo siempre que no se exprese la procedencia de ■ 
la alûmina nos referiremos a la Girdler. Las caracteristicas de las - 
alûminas citadas son las siguientes:
TABLA II
Caracteristicas texturales de los soportes usados
,, . Sup.«especifica Vol._poro Radio medio
m V a  cm^% de poro. X
Girdler 188 0,39 97
Echevarria 240 0,65 178
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II.3.2. Métodos de préparéeiôn
Se descrlben â contlnuacldn cada uno de los mâtodos empleados 
para la préparée16n de los catalizadores.
Método A i Los catalizadores se prepararon por impregnaciôn simultâ- 
nea de la l^Al^O^ con una dlsolucién acuosa de p-molibdato de amonio 
y nitrato de cobalto y/o niquel. Las concentraciones en Mo y Co 6 Ni 
de la disoluciôn se ajusté de forma que los catalizadores tuviesen - 
los porcentajes de molibdeno y cobalto y/o nique1 deseados. La evapo 
racién dêl disolvente se llevé a cabo en un rotavapor, a una tempera 
tura de 70-80°c y a una presién aproximada de 200 mm Hg.
Después de la imprégnéeién del soporte los catalizadores se ca 
lentaron a 380°C en corriente de aire, durante 2 1/2 horas, y a conti 
nuacién se les sometié a un tratamiento a SSO^C en atmésfera de aire 
durante 4 1/2 horas.
Este método se suele denominar co-impregnacién.
Método B ; Este método corresponde al conocido como doble-impregnacién. 
Las impregnaciones de la alûmina con las disoluciones acuosas de p- 
molibdato de amonio y nitrato de cobalto y/o niquel se hicieron sepa 
radamente en dos etapas, seguidas, cada una de ellas, de la correspon 
diente descomposicién y calcinacién en las mismas condiciones emplea- 
das para el método A. Siempre se imprégné primero el molibdeno.
Método C: Es también un método de doble-impregnacién. Las variantes - 
de este método respecte al B son el empleo de una disolucién amonia- 
cal al 10% y un volûmen de ésta igual al volûmen total de poros del - 
soporte para la impregnacién del molibdeno. Este volûmen se déterminé 
en base a la diferencia de peso entre el soporte en condiciones de hu 
medad ambiental y el soporte empapado del solvents.
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El resto del tratamiento de calcinacién y la posterior impreg 
nacién del cobalto, asi como la ûltima calcinacién, se realizaron en 
las mismas condiciones que en el método "B".
Método D; Este método es similar al C, excepto en que la solubiliza- 
c.iôn del paramolibdato de amonio se hizo en una solucién de perôxido 
de hidrégeno de 40 volûmenes. Se empleé también un volûmen exacto de 
disolucién en la impregnacién del molibdeno. La calcinacién posterior, 
la impregnacién del segundo componente, asi como la ûltima calcinacién 
se hicieron en las mismas condiciones seflaladas en los métodos ante- 
riormente descritos.
Método E; Se empleé en la preparacién de catalizadores de très compo- 
nentes: Mo, Co y un tercero (potasio, vanadio, magnesio é niquel).- La 
impregnacién de cada uno de los componentes se hizo separadamente, —  
primero el tercer componente (K,V,Mg y Ni), después el Mo y, por ûlti 
mo, el Co. La impregnacién del tercer componente y la del co se real^ 
zaron en medio acuoso y exceso de disolvente, mientras que la del Mo, 
utilizando un volûmen exacto de peréxido de hidrégeno.
Después de cada una de las impregnaciones los catalizadores se 
sometieron a una de scompo s ic ién y calcinacién en las condidones ya - 
descritas.
Método F: Al igual que el E, se utilizé en la preparacién de cataliza 
dores de très componentes: Mo, Co y un tercero (potasio, hierro é n^ 
quel). En este caso el molibdeno y el cobalto se impregnaron simultâ- 
neamente, y el tercer componente después; en ambas impregnaciones se 
utilizé una disolucién acuosa y exceso de disolvente.
Después de cada impregnacién los catalizadores se sometieron - 
a una descomposicién y calcinacién en las mismas condiciones utiliza-
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das en los métodos anterlormente descritos.
A contlnuacldn se muçstra la nomenclatura general adoptada para 
deslgnar y dlferenclar a los catalizadores, de acuerdo con el método - 
de preparacién utilizado:
Método Nomenclatura
A A-Mo Me (H^ O)





Me=Co y/o Ni X= K, V, Mg Ni é Fe
Distintas etapas de impregnacién se indican mediante un guién, 
ël disolvente entre paréntesis y el orden de impregnacién en el que se 
ban escrito los elementos. Asi, por ejemplo, en el método F, la impreg 
nacién simulténea de Mo y Co en disolucién acuosa se représenta por —  
MoCoCHgO), y la posterior impregnacién del tercer componente roetâlico 
escribiendo un guién seguido de X^HgO) .
II.3.3. Tratamiento de sulfuracién
Para transformer los catalizadores, preparados en forma de éxi- 
do, a la forma sulfurada, que es la que realmente actûa como cataliza­
dor, se les sometié a un proceso de sulfuracién, previo a su utiliza- 
cién. Este proceso de sulfuracién se realizé en el propio reactor, tra 
tando el catalizador con una mezcla del mismo gasoil a bidrotratar y
S C (8% en volûmen), a una velocidad espacial (LBSV) de 2.2 vol/h/vol.,
2una relacién H (NTP) a gas-oil (liquido) de 408, a 20 Kg/cm --
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de presiôn y a una temperatura de 350°C, durante 4 horas.
II.4. DESCRIPCION DE UNA MEDIDA Y FORMA DE PRESENTAR LOS RB- 
SULTADOS■
El catalizador (con 6 sin diluciôn) en forma de ôxido se colo- 
cô en el centre del reactor, entre dos zonas de material de relleno - 
constituido por grâhulos de carborundo. A continuaciôn se procediô a 
la sulfuracién del catalizador, y una vez finalizada ésta, se susti- 
tuyé la mezcla de presulfuracién por gasoil y se àjustaron las cond^ 
clones de trabajo deseadas.Antes de comenzar la toma de muestras, con 
objeto de que éstas no llevasen restes de la mezcla de presulfuracién, 
6 restes de un experimento previo realizado en condiciones de trbbajo
distintas, durante dos horas se purgé el sistema à intervales de --
30 min. Después, con el sistema en estado estacionario, cada 30 minu­
tes se procedié a la recogida de la muestra acumulada én el separador 
“e". El nûmero de muestras que se tomaron en cada ensayo fué de 3 ô 4, 
por lo que la duracién del mismo, incluida la etapa para alcanzar la 
estabilizacién del sistema, fue aproximadamente de 4 horas.
Antes de analizar el contenido en azûfre de las muestras, con 
el fin de eliminar el sulflitlrico que llevaban disuelto, se les hizo 
borbotear una corriente de N^ durante 30 minutes. Dos é très anélisis 
del contenido de azûfre se llevaron a cabo de cada una de las mues­
tras. La reproducibi1idad de los experimentos y la de los anélisis de 
las muestras fue bastante satisfactoria y las desviaciones fueron —  
siempre inferiores al 10%.
Para expresar y comparar la actividad de los catalizadores se 
ha utilizado el porcentaje de hidrodesulfuracién (% HDS) y el valor - 
de la constante de velocidad de reaccién.
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El porcentaje de hidrodesulfuracién se define como
/ " ®\% HDS = I  ------|x 100
\  /
en donde So y S corresponden al contenido de azufre del gasoil antes 
y después de la reaccién, respectivamente.
La constante de velocidad de reaccién utilizada ha sido la co­
rre spondiente a una cinética aparente de segundo orden respecte al —  
contenido de azufre. Se comprobé, como veremos después, que los datos 
se ajustaban satisfactoriamente a ese orden. La constante de velocidad 
utilizada viene dada por
■ H" - ^1LHSV
II.5. TECNICAS PARA LA CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES 
En la caracterizacién de los catalizadores y para la obtencién 
de informacién sobre las especies formadas, se han utilizado distintas 
técnicas, que brevemente se meneionan a continuacién.
II.5.1. Medida de érea especifica y porosidad
Las éreas especificas de los catalizadores se determinaron por' 
el método BET, a partir de las isotermas de adsorcién de nitrégeno. - 
Las medidas se realizaron en un aparato clésico de vidrio o bien en un 
semiautomético Micromeritics, Modelo 2100 D.
El volûmen y el radio medio de poro de algunos de los cataliza— 
dores se determinaron por el método de penetracién de Hg en un porosi-
metro Carlo Erba, Modelo 65-65-a-70. El célculo del radio de poro, r,
o
en A se ha efectuado usando la ecuacién de Young-Laplace, a partir de
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la ecuacién empleada.
r = K2 V COS. 0
donde a es la tensién superficial del mecanismo (en dinas/cm), p es -
2
la presién aplicada (en Kg/cm } y g es el ângulo de mojado del mercu 
rio (140°). La ecuacién anterior, teniendo en cuenta las condiciones 
expérimentales aplicadas, se reduce a
r = 75.000/p
11.5.2. Microscopia electrénica
En el exâmen de los catalizadores se ha usado la microscopia 
electrénica de barrido. El método consiste fundamentalmente, en recg 
ger con un detector adecuado, los electrones secundarios producidos - 
por la irradiacién de la superficie con un haz de electrones primaries. 
Æl haz generado por un caflén de electrones, provisto de bobinas defleç 
toras,va barriendo la superficie a examiner.
El aparato empleado fue un microscopic electrénico Joel-ISMOA, 
del Institute de Edafologia y Biologie Vegetal del C.S.I.C.
11.5.3. Espectroscopia infrarroja
En la preparacién de muestras para espectroscopia infrarroja - 
se ha seguido la técnica de disco descrita por Hair (28). Para ello - 
se seca el catalizador durante 16 horas a 120°C, se pulveriza f inamen 
te en mortero de âgata y se seca de nuevo a la misma temperatura con 
la finalidad de eliminar la mayor parte del agua adsorbida en la ope- 
racién de pulverizado. Posteriormente se tamiza y recoge aguella frac 
cién de muestra que tiene un tamaflo de particula d < 4DSm
La etapa siguiente consiste en prensar el catalizador asi pul­
verizado sobre una matriz de acero inoxidable. Para ello, se toma una
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cantldaâ de muestra de 20-25 mg dlsperséndola de una forma homogénea
sobre un disco de aguella; se comienza•« hacer una presién muy pegue-
fia al mismo tiempo que se conecta una salida lateral a una Ifnea de -
vacfo primario para eliminar parte del contenido de agua molecular —
del catalizador. De esta forma el prensado es uniforme, aumentando la
presién basta un - 3x10^ kg.cm ^, se roantiene esta presién durante 1 -
minuto, bajando, posteriormentede una forma graduai basta que se —
anula con la presién atmosférica. Realizada esta etapa, se separan len
tamente los discos de acero inoxidable recogiendo entre ambos la mues
tra. En algunas ocasiones se utilizaron sendas léminas de mica blanca,
adaptadas a estos discos, cuya finalidad era homogeneizar major la pre
paracién y facilitar la separacién final del disco de catalizador. Co
2 -
mo su superficie es aproximadamente de 1 cm , se pue de expresar el ejs 
pesor de estas léminas por el cociente entre el peso de catalizador 
prensado y la superficie georoétrica final obtenida, esto es,20 mg.cm  ^
aproximadamente para cada una de las muestras preparadas.
Una vez que han sido preparadas, y previa su utilizacién en la 
célula de infrarrojo, se mântienen en atmésfera seca a temperatura y 
presién ambientales.
La célula usada para realizar los tratamientos térmicos de los 
diferentes catalizadores de HDS esté construida en vidrio pyrex, con 
ventanas de Hacl permeable# a la radiacién IR, La peculiaridad més in 
teresante de esta célula es que los diferentes cierres estén exentôs 
de grasa; el superior esté constituido por una rétula provista de ani 
llo de vitôn y la Have lateral (Young), para acoplarla al sistema de 
alto vacio, carece también de grasa. El tubo central de la célula lie 
va un horno de calefaccién de 400 watios, poco aislado, de forma que
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permits realizar calentamientos y enfriamientos râpidos de la muestra. 
Este horno es alimentado por un Variac y su temperatura es medida por 
medio de un termopar de croroel- alumel cuyos extremes estén conecta­
dos a un milivoltimetro digital de lectura de temperaturas.
La muestra se coloca entre dos lâminas de platino con la super 
ficie central perforada y ambas soportadas por una fina cadena de oro, 
cuyo extremo esté sujeto en un pegueRo imén que se puede desplazar so 
bre un tubo lateral horizontal a lo largo de una distancia previamen- 
te calculada, de forma que cuando se encuentra en el extremo de este - 
tubo se realiza el tratamiento térroico en el interior del horno, en - 
cambio, cuando este imén se encuentra en el extremo opuesto, el disco 
de catalizador se sitûa paralelo a las ventanas transparentes y en -- 
condiciones de realizar el espectro. Un modelo y més detalles acerca- 
de la misma puede verse en (29) .
cada una de las muestras preparadas, tal como se ha descrito, 
se coloca entre las dos léminas de platino en el interior de la célu­
la, se efectûan los cierres y se conecta, mediante la Have lateral, 
al sistema de produceién de alto vacio. Un condensador, sumergido en 
nitrégeno liquido, colocado inmediatamente después de la célula, faci 
lita la difusién térmica desde ésta hacia el sistema de alto vacio.
Previamente a la realizacién de un espectro IR de cada cataliza 
dor se mantiene la muestra durante 4 horas a 500°C y un vacio residual 
de 10  ^ram Hg. Aunque se realizaron los espectros complètes:4000-600 
cm , solamente se presta especial atencién a la regién 4000 - 3000 - 
cm  ^donde se pueden poner en relieve algunas de las interacciones - 
fase activa-soporte.
Todos los espectros fueron registrados a temperatura ambiante
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en un espectrofotémetro Perkin Elmer 125 de doble raye y provisto de 
red de difraccién. conviene reseMar el hecho de que los catalizadores 
ofrecen una cierta opacidad a la raaiaciôn,por lo que se hace necesa- 
rlo atenuar considerablemente el rayo paralelo que ho pasa por la —  
muestra, en estas condiciones la trasmitancia es pequeRa,resultândo 
su escala muy ampliada.
11.5.4. Absorcidn atdmica
Los anélisis qufmicos cuantitativos de los catalizadores se - 
realizaron por absorcidn atdmica en un espectrofotômetro Perkin Elmer 
360, utilizando lémparas Intersetrdn de cétodo hueco como fuente de - 
energfa. Las longitudes de onda, anchura de rendlja, calidad de la lia 
ma, asi como sensibilidad y linealidad del método para cada uno de los 
cationes viene dado en la tabla III. !
El ataque de las muestras se hizo usando como disolvente una - ,
3 3 ■ ,mezcla de 5 cm de H^SO^. 1:1 més 5 cm de HNO^ concentrado por cada '
0,1 g. de muestra, y cantidades proporcionalraente mayores para pesos
I :
de muestras superiores cuando la ccmposicidn de la muestra lo e#igia,
a fin de entrar en la zona de trabajo adecuada. La muestra, previamen
te pesada y pulverizada -paralelamente se hicieron ensayos de secado
para referir a muestra seca los porcentajes de cationes finales- se -
3introduce en matraces Pyrex de 100 cm aforado y se le aRade la mez­
cla de écidos. Se calienta en baRo de arena a 140°C hasta su disolu- 
cidn, entre media y cuatro horas. Una veC frias las muestras se enra 
saron con agua destilada hasta 100 cm^. '
Las condiciones de medida dependen, Idgicamente, del catidn - j
correspondiente y de la posibilidad de interferencias matriciales. Es 
tas se presentan especialmente con el molibdeno y para eliminarlas se
TABLA III










Mo 313.3 o ; 7 HjO - Acetileno 0,5 60
Co 240,7 0.2 Aire- Acetileno 0,15 5
Ni 232 0,2 Aire- Acetileno 0,15 5
K 248,3 0,2 Aire- Acetileno 6 5
V 766,5 2,0 Aire- Acetileno - -
Mg 285,2 0,7 Aire- Acetileno 0,3 0,5




empleé el método de adiclént a tires alicuotas de la disolucién se —  
afiadié cantidades conocidas y crecientes del catién a medir - es bue 
na prâctica emplear agua destilada como aditivo inicial- enrasando —  
hasta volûmenes iguales con agua destilada y procurando que las lectu 
ras finales caigan dentro del rango de medida del catién correspondien 
te. Por aplicaciôn de la ley de Beer y extrapolacién se puede conocer 
la concentracién problems. De este modo se élimina el efecto de la ma 
triz, que afectaré de la misma forma en todas las medidas.
En el caso de los otros cationes no se necesité ninguna precau 
cién especial, aunque es conveniente trabajar con patrônes que tengan 
similares pH que las soluciones problèmes.
tl.5.5. Quimisorcién de oxigeno
Las medidas de la superficie especifica de los éxidos metélicos 
por quimisorcién selective de oxigeno, la superficie especifica total 
BET y los contenidos de agua y grado de reducibilidad de los diferen­
tes catalizadores se realizaron mediante una electro-balanza Cahn R G 
de registre automético, equipada con un diferenciador grâfico y cali- 
brada para operar con la sensibilidad de 1 microgramo (1 microgramo= 
10"*g.)
Las muestras se secaron previamente en el sistema estético de 
la propia electrobalanza, en vacio primario a 120°C hasta alcanzar - 
el peso constante. Después se introdujo hidrégeno a presién aproxima 
da de 50 Torr, elevando graduaImente la temperatura hasta 500°C y man 
teniéndola 16 horas. Posteriormente se desgasificaron durante 4 horaé 
en alto vacio a la misma temperatura, e inmediatamente se enfriaron a 
la temperatura del nitrégeno liquido mediante un bafio de liguido. 
Cuando se alcanzé peso constante a - 195°C, en vacio dinémico, se in-
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trodujo oxigeno en el sistema para realizar los correspondientea ex­
perimentos.
La medida de la superficie especifica de los éxidos metélicos 
soportados se realizé por quimisorcién selective de oxigeno a baja - 
temperatura sobre los catalizadores reducidos. El método ensayado por 
Bridges y col. (30) en catalizadores de triéxido de cromo soportado 
sobre alûmina, ha sido revitalizado recientemente por Parekh y Weller 
(31) y aplicado a catalizadores de Mo/y-Al^O^ y de Co-Mo/y -Al^O^.
Consiste esencialmente en la realizacién de una isoterma de - 
adsorcién de oxigeno a -195 C sobre un catalizador reducido, desga­
sif icéndolo después durante 1 hora a - 78°C para eliminar el oxigeno 
adsorbido en multicapa. Transcurrido este tiempo, se realiza una se- 
gunda isoterma a la temperatura de -195°C sobre el mismo catalizador. 
Esta segunda isoterma represents la adsorcién fisica de oxigeno, mien 
tras que la primera résulta de la quimisorcién y de la adsorcién fi­
sica. Evidentemente, la diferencia entre ambas isotermas détermina la 
cantidad de oxigeno quimisorbido en monocapa.
Ademés de la temperatura de adsorcién de -195°c se ensayé la 
correspondiente a un bafio de acetona-nieve carbénica, - 78°c; sin em­
bargo. la diferencia de oxigeno determinada a esta temperatura, por 
el procedimiento mèneionado anteriormente, es inferior a la obtenida 
para la temperatura de -195°C. Ello puede ser debido probablemente a 
que no se alcanza la monocapa de oxigeno quimisorbido a la temperatu­
ra de -78°C. Esta ha sido la razén por la que los experimentos estén 
referidos exclusivamente a la temperatura de -195°C.
La muestra se desgasifica después de la segunda isoterma y se 
roantiene durante 16 horas a 400°C en atmésfera de hidrégeno a presién
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baja {- 50 Torr.). Nuevamente se desgasifica a la misma temperatura 
durante 4 horas en alto vacio,'se enfrla y se détermina la superficie 
especifica total por el método clésico de BET, utilizando nitrégeno - 
como adsorbato.
11.5.6. Difractometfla por rayos X.
El anélisis por difraccién de rayos X se ha hecho por él méto­
do de polvo en un difractémetro Philips PW 1130-10 de 40 KW; La radia 
cién empleada ha sido la correspondiente a la llnea K de anticéto- 
dos de CU'(A= 1,5418 A) o Co (i%= 1,7902 A). Los filtros usados fue­
ron de Ni y Fe, respectivamente, y el intervalo 20 de barrido de 2 a 
70 grados.
El anticédo utilizado fue, generaImente, el de eu, pero cuando 
el catalizador contenla Fe se usé el de Co.
11.5.7. Espectroscopia Laser Raman.
Los espectros se hicieron en un espectfémetro jawell 25-300 con 
doble monocromador, con distancia focal de 1 métro. La deteccién se - 
hizo por recuento de fotones, con f otomuIt iplicador ITT, modelo F W 130. 
refigerado termoeléctricamente. El laser utilizado fue de Ar, Coherent 
Radiation, modelo 52-B de 3 watios.
Las muestras en. forma de polvo se colocaron en un portamuestras 
rotatorio que giraba a 50-60 rpm para evitar efectos de calentamiento 
de las muestras inducidos por el laser.
11.5.8. Solubilizaeién en solucién amoniacal.
La solubilizaeién en amoniaco al 3% fue utilizada, entre otros, 
por Giordano y col. (32) para determiner en catalizadores de Mo/V-Al^O^ 
- la fraccién de molibdeno que permanece unido al soporte después - 
del citado tratamiento de extraccién con amoniaco.
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La solubilizaeién se llevé a cabo tratando durante 48 horas un 
gramo de catalizador con 100 cm^ (o cantidades proporcionales) de una 
solucién amoniacal al 3%, a temperatura ambiente. Si porcentaje de - 
molibdeno, cobalto é niquel extraido se déterminé por anélisis por - 
absorcién atémica de la solucién sobrenadan.te.
II.5.9. Propiedades magnéticas.
La susceptibilidad magnética fue determinada por el método de 
Faraday. Las muestras en forma de polvo fueron pastilladas y puestas 
en un tubo de cuarzo cilindrico de 4 mm./ por 8 mm. de alto. El tubo 
fue suspendido en el campo magnético de un electroimén Bruker B-M6 - 
por un fino filaménto de cuarzo unido al brazo de una electrobalanza 
Sartorius 4411. La fuerza aplicada sobre las muestras-de unos 100 mg. 
aproximadamente- fue del orden de lO^mg,, dependiendo del campo magné 
tico aplicado. Para una endidura de unos 3 cm entre las piezas pola- 
rizadas, H 21.54 y 12.21 Kgauss^/cra para 30 y 20 amp., respectiva
mente. Para la eliminacién de las impurezas ferromagnéticas, la sus­
ceptibilidad magnética (JC) se déterminé de la representacién gréfica 
de X  frente a H  ^por extrapolacién a H infinite.
La susceptibilidad magnética del ién metélico X'jj se obtiene - 
restando a la susceptibilidad magnética molar la de los ligandos,
D.
X'm =Xm- d
esta correccién diamagnética se ha efectuado tomando los siguientes -
-2 -1valores (33), en erg oersted mol :
Mo*^ ............  -7 X 10 ^
Al*3...............  _2 X 10“^
0= ............  12 X lo"®
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El momento magnético efectivo viene dado entonces por;
/ I 2.83''^Xfn ^  magnetones Bohr (M B)
siendo T la temperatura absolute a la que se ha efectuado la medida - 
(293°C).
Segûn la ley de Cudé la susceptibilidad de la mayor parte de - 
las sustancias paramagnéticas es inversamente proporcional a la tempe 
ratura ; asi que X' = T ^, donde es una constante para cada sus 
tancia; por ello a veces se éscfibe la ecuacién en la forma:
^ef,= 2,83 MB
siendo la constante de Curie.
11:5.10. Espectroscopia de reflectancia difusa.
Los espectros se efectuaron en un espectrofotémetro Beckman DU, 
equipado con accesorios para reflectancia difusa. En una de las celdas 
se introdujo la referenda V- Al^O^ Girdler, y en la otra la muestra.
II.5.11. Medidas de acidez por adsorcién de amoniaco.
El método de medida de acidez por adsorcién de amoniaco no es 
vélido como medida absolute de acidez; hay importantes limitaciones, 
tanto desde el punto de vista del adsorbato como del adsorbents, no - 
obstante puede emplearse satisfactoriamente como método comparativo - 
trabajando en las mismas condiciones (34).
Establecido ésto, se puede decir que el método consiste en ex- 
poher una muestra del sélldo a medir, previamente desgasificada, a la 
accién del amoniaco a una presién, temperatura y tiempo adecuado. Pos 
teriormente se va midiendo la vhriacidn de la cantidad retenida con - 
el aumento de la temperatura. Refiriendo los resultados obtenidos a
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iniliequivalentes de amoniaco adsorbidos por unidad (de peso 6 area) - 
de catalizador, se puede tener una idea del ndmero total, tipo y va­
riaciôn de centres écidos del sôlido.
Las medidas se realizaron en un aparato volumétrico convencio
*“ 5  ” 6nal de vidrio Pyrex, susceptible de alcanzar presiones de 10 - ID
Torr y temperatures de hasta 500°C mediante un horno regulador Plasto
matic con - 0,5°C de variaciôn.
La muestra se desgasifica a 350°C media hora, a presiôn de —  
-5 -6
10 - 10 Torr La adsorcién de amoniaco se realiza a una temperatu
ra de 100°C, presién de 40 Torr y durante dos horas. Tras la adsor­
cién (suma de quimi-y fisisorcién) la muestra es expuesta a vacio es­
tético de 10  ^Torr a fin de separar la cantidad quimisorbida duran­
te dos horas. Posteriormente se aumenta paulatinamente la temperatura 
de 50 en 50°C y se anota la cantidad retenida tras dos horas de mante 
nimiento a cada temperatura y en las condiciones de vacio seRaladas.
III.’MEDIDAS DE ACTIVIDAD CATALITICA
À
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III. jœPIDAS DE ACTIVIDAD CATALITICA
III.l. ESTUDIOS PREVIOS
Una serie de experimentos previos se realizaron con el propôsi- 
to de selecclonar las condiciones ôptimas de trabajo en las que se ban 
llevado a cabo las medidas de actividad objeto de la presents Memorlai. 
Se han estudiado, por una parte, la influencia de las principales va—  
riables de operaciôn (temperatura de reacciôn, presiôn total y flujo - 
de hidrôgeno) sobre la actividad de un catalizador de Co-Mo y, por otra 
parte, los efectos del tamaflo de particula y longitud del lecho cataljt 
tico en los fenômenos de transferencia de materia.
En estos ensayos se utilizaron los catalizadores que se muestran 
en la tabla IV, los cuales fueron preparados por co-impregnacién (mé­
todo A) .
TABLA IV
Catalizadores usados en los estudios previos
Catalizador %, (100 g AI2O3) Tamaflo ®BET Vg. Rp ^ mldio
NQ CoO M0O3 mm. m^/g cm^/g X
A-1 3,0 10 4k4 193 0,39 40
A-2 " 2,25-1,19 164 0.32 39
A-3 " 1.19-084 170 033 39
A-4
■
0,84-0,50 178 0.35 39
(1) Entre lO y 153 S
(2) Pastillas cilindricas
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III.1.1. Efecto de la temperatura, presiôn y flujo de
LOS resultados de actividad catalîtica obtenidos con el catali- i
I
zador A-1 en funciôn de la temperatura de reacciôn, presiôn y flujo de |
hidrôgeno se muestran en la tabla y .  Estos resultados se representan - j
en la figura 3. Se puede observer que la reproduclbllldad de los expe- |
rimentos reallzados con cargas distlntas de un mlsmo catalizador no es I
satisfactorla. Esta dispersiôn es atribulda a la mala reproduclbllldad 
del empaquetamiehto de las pastillas del catàiizaddr « que, como se vg 
râ después, influye notablemente sobre la actividad catalîtica. Se ob­
serva, por otra parte, que en los intfervalos de variables estudiados, ■ 
el flujo de no Influye prâctlcamente nada sobre la actividad desul 
furante, por el contrario, la temperatura de reacciôn tiene un roarcado i
Iefecto, y la presiôn de trabajo, sin embargo, un efecto ligero. Una —  
tendencla semejante, en la variaciôn de la actividad desulfurante con 
las variables cltadas, también ha sido seflaladà en la hidrodesulfura—  
ciôn de un residuo de Khafljt (35).
Dado que en las condiciones anterlormente ensayadas la conver—  '
siôn de hidrodesulfuraciôn no cambia apreclablemente al varlarse la re 
laclÔn Hg/gasoll o la presiôn de trabajo en los intervalos estudiados, 
se decldiÔ que en los experimentos posterlores estas variables se man- 
tuvieran constantes.
III. 1.2. Efecto del tamaflo del catalizador y longitud del lecho 
catalltico
Con objeto de selecclonar las condiciones en las que el proceso 
de hidrodesulfuraciôn no estuvlese controlado por fenômenos de transfg 
rencla de materia o similares, se realizaron una serie de experimentos 
para estudiar los efectos dél tamaflo del catalizador y longitud del —











Presidn = 30 Kg/cm"* 
L H S V  = 2,2 h"^  












°  T = 350®C
LHSV = A,A h"’
:: 1 1 1
1 H 2/gasoil=20A
20 30 AO 50
P, Kg/cm~^
3 -  c -
o
Ô  °
0 -  ' T = 350®C
0 -
t  1 1
Presidn = 30 Kg/cm"* 
L H S V =  A,Ah"^
I JL
200 AOO 600 800
Fig 3  F„^,cm^/min
37
TABLA V
Efecto de la teinperatura, presidn y flujo de H2
Volunten de catalizador t 27,5 cm^
Catalizador sin diluir
Longitud del lecho catalîtico : 5 cm
T P LHSV GHSV R2/gasoil carga HDS
2
Kq. /cm h-1 V/V %
350 30 2.2 900 408 73
n 4.4 204 1» 52
H " 6.6 136 42
•1 4.4 450 102 49
n 1350 408 n 48
•1 1800 204 tt 50
50 900 » n 54
40 H " 51
20 n " 47
300 30 2,2 408 43
3_
46







lecho catalîtico. En la tabla VI se muestran los valores de actividad 
de los cuatro catalizadores usados en estas medidas, a très temperatu 
ras de reacciôn. Los valores dados en esta tabla se han representado 
en la figura 4. En ella se observa claramente un aumento de la activj^  
dad aparente a medida que el tainaflo del catalizador disminuye, con ten 
dencia a mantenerse constante. Para valores inferiores a 1 mm no pa- 
rece muy probable que la reacciôn esté controlada por difusiôn intra- 
particular.
El efecto del flujo de alimentaciôn, 6 también de la longitud 
del lecho catalîtico a velocidad espacial constante, sobre el grado de 
hidrodesulfuraciôn a varias temperaturas y distintos tamahos de catal^ 
zador se muestra en las figuras 5 y 6. Los valores représentados se - 
han tornado de la tabla VII. Se observa que al aumentar la longitud del 
lecho catalîtico en un factor aproximadamente très: a 350 y 400°c no 
se aprecia variaciôn de la conversiôn, sin embargo a 300°C ésta se in 
crementa alrededor de un 25% para el tamaho de catalizador 2,25-1,19 mm 
y de un 10% para el de tamaho 0,84-1,19 mm Estos resultados indican, 
de acuerdo con los criterios dados en la bibliografla (36,37) para es­
te tipo de reactor, que a temperatura superiores a los 350^C y en las 
condiciones ensayadas los fenômenos de dispersiôn axial, mojado del ca­
talizador y retenciôn de liquides no son importantes en estos experimen 
tos. A 300°C y temperaturas inferiores la conversiôn es dependiente de 
la longitud del lecho catalîtico, lo que indica que a estas temperatura» 
el funcionamiento del reactor se aparta del régimen de flujo pistôn. - 
Una mayor viscosidad de la alimentaciôn y una menor relaciôn de fase va 
por a fase liquida, al disrainuir la temperatura de reacciôn, parecen - 
ser, muy probablemente, las razones por las que a temperatures inferio
TABLA VI
Efecto del tamafio del catalizador
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Volumen del catalizador : 
Catalizador sin diluir
27,3 cm








Catalizador % HDS Ea
RQ Carqa 300°C 35Ô°C 375°C Kca1/mol
A-1 1^ — 73 —
2^ 43 76 84 ~14
3- 46 65 75
A-2 1& 57 88 96 ~20
1^ 61 - 97
23- 61 88 -
À-3 - 69 93 99 29,8^8,8









Efecto de la longitud del lecho catalîtico
Catalizador sin diluir 
Presiônt 30 kg./cm 
LHSV; 2,2 h“^
GHSV: 900
Catalizador L % HDS
NQ cm 300°C 350°C 375*C
A-2 5 57 88 96
5 61 88 97
5 61 - -
10 68 89 96
10 68 -
12.5 74 88 97
A-3 4 69 95 -
5 69 93 -
10 73 96 -
■
12,5 76 95 99
100
350 ®C
Tamano cat-.: M 9-2-25 mm  





Tamano cat.: 0-8A-M9 mm  
Presidn : 30 kg.cm-z 
LHSV: 2.2 h"’
300®C




res a 300 c son notables los fenômenos de dispersiôn axial, mojado del 
catalizador y retenciôn de liquides (37). Como estos efectos también - 
son fuertemente dependientes del tamâfio del catalizador (38), ello - 
nos explica que la pendiente de la recta obtenida a 300°C con el cata­
lizador A-3 sea menor que la correspondiente al catalizador A-2.
Se realizaron también algunos experimentos adicionales diluyen- 
do el catalizador con particulas de carborundo,. de tamafio semejante - 
al del catalizador. En la tabla VIII se muestran algunos de los dates 
obtenidos a 300 y 350°C. Es évidente, de los dates de dicha tabla, que 
la diluciôn del catalizador aumenta la actividad aparente, pues cuando 
se utilizô un volumen de catalizador de 27,3 cm^, mezclado con igual vo 
lumen de diluyente, se obtuvo una conversiôn igual o superior, segûn - 
la temperatura, que al utilizar el doble de volumen de catalizador sin 
diluir. Resultados semejantes a estos, en los que se muestra que la —  
utilizaciôn del catalizador diluido disminuye los efectos del tamafio - 
del catalizador, han sido publicados por Mears (36) y De Bruijin (39).
TABLA VIII











5 27,3 1,0 2,2 69 93
10 54,6 2,0 2,2 73 96
10 27,3 (X) 1,0 2,2 77 96
(x) Diluido con igual volumen de carborundo
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III.1.3. Condiciones de trabajo selecclonadaa
De los estudioB anteriormente expuestos se seleccionaron, como con­
diciones 6ptimas de operaciôn para las medidas de actividad a llevar a 
cabo con otras series de catalizadores, las siguientes condiciones:
Intérvaio de temperatura de reacciôn (°C): 300-400
Flujo de hidrôgéno (cm^/minNTP)t 816
Flujo de Gasoil (cm^/min )• 2.0
Presiôn de Trabajo (kg/cm ): 30
Volumen de catalizador (cm^)r 13,65
Volumen de diluyente (cm^ ) : 40,95
Longitud del lecho catalîtico (cm): lO
Velocidad espacial LHSV (h ) : 818
-1Velocidad espacial GHSV (h J: 3600
Tamafio del catalizador (mm) ; 084-1.19
Estas condiciones han sido las generalmente empleadas en las medi­
das que se exponen en los siguientes capitules. En aquellos casos en - 
los que se ha cambiado alguna de estas variables se seflala la modifica 
ciôn introducida.
En estas condiciones se han estimado los nGmeros de Reynold y de - 
Peclet correspondientes al catalizador de tamafio de particule 0,84-1,19 
mm. El nômero de Reynold (37,38) se define por la ecuaciôn;
RPL =L X XBSV X ds 
V
en donde L es la longitud del lecho catalîtico (cm), ds es el diômetro 
équivalente de particule esfôrica (cm), v es la viscosidad cinemâtica
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(cm^.h y LHSV es la velocidad espacial del liquide,en horae ----
cm^^fhr)!  (cm^  catalizador) . El nûmero de Peclet se calculô por la 
ecuaciôn de Hochman y Effron (40):
Pe = 0.042 Re°'S° a L
Para la estimaciôn del nûmero de Reynold fuê necesario extrapo­
lar el valor aproximado de la viscosidad en el rango de temperatures - 
empleado. Para ello se recurriô a la figura dada por K.M. Matson y col.
(41), que ha sido calculada en base a la ecuaciôn empirica adoptada —  
por las normas ASTM y empleada ampliamente en la industria del petrô—  
leo:
Log (Log V 4 1.7) = a log (t + 100) 4 b
que représenta la influencia de la temperatura (t° F) en la viscosidad 
cinemâtica {V ), y en donde la pendiente "a" y la ordenada en el origen 
"b" dependen de las caracteristicas de la fracciôn de petrôleo.
La influencia de la presiôn en la viscosidad cinemâtica se con- 
siderô despreciable, pues, de acuerdo con los criterios dados por Reid
(42), en un rango de presiones moderadas la viscosioad prâcticamente no 
varia.
Los valores asi calculadosse muestran en la Tabla IX.
Estos valores son claramente superiores a los dados por Yatish 
T. Shah (38) , calculados utilizando el mismo procedimiento usado por - 
nosotrosJ Aûn cuando los valores determinados por Shah son inferiores 
a los que segûn los criterios de Mears (36) son necesarioa para que - 
los fenômenos de dispersiôn axial, mojado del catalizador y retenciôn
44
de llguldos no sean lm£>oztanteB, Shah mostr6 que dlchos fenômenos no - 
son Importantes en las condiciones expérimentales usadas por êl. Asl - 
pues, los nGmeros de Reynold y Peclet estimados pata las condiciones - 
expérimentales usadas por nosotros vienen a corroborer que los fenôme­
nos anteriormente dichos no son importantes, en las condiciones en las 
que se determine la actividad catalltica en los capitulos siguientes.
TABLA IX
Estimaciôn del nûmero de Reynold y Peclet
LHSV: 8,8 h“^
Longitud del lecho catalîtico: 10 cm 
Diâmetro dè la partîcula: 0,84 - 1,19 
Viscosidad cinemâtica a 40°C (104°p) =
mm
= 3,624 c. stokes
V .
o o 3* -1 P
T C T F (c. stokes) (cm hr ) ®«L ed.
325 617 0,27 9.7 091 0.040
350 662 0,22 7.9 1.1 0.044
375 707 0,14 6.8 1.3 0.049
■III.1.4 Estudio Cinético
Con el propôsito de conocer el orden de reacciôn aparente respec 
to al azufre, de modo que se pudiese expresar la actividad como una —  
constante de velocidad, asi como también para calculer la energia de - 
activaciôn aparente, se hizo un breve estudio cinético cuyos résulta—
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dos se indican a continuaclôn. En el estudio se emplearon los cataliza 
dores que se muestran en la tabla X. Las medidas se han realizado a una 
temperatura de 350 C, una presiôn de 30 kg/cm^, una relaciôn H^/gasoil 
V/V de 402 y diversas velocidades espaciales.
Siguiendo lo seflalado en la bibliograf la se ha supuesto que los 
resultados podrian obedecer a cinéticas de primero o segundo orden con 
respecto al contenido de azufre. Los parâmetros (So-S/S) y In So/S, ca 
racterlsticos de una cinética de segundo y primer orden, respectivamen 
te, se calcularon para cada valor de LHSV estudiado y los resultados - 
obtenidos se resumen en la Tabla XI. Eh las figuras 7 y 8 se observa 
que la lihedLidad de (So-S/S) o In So/S frente a (LHSV)  ^ , segûn se 
trate.de segundo o primer orden, respectivamente, sôlo se cumple en
TABLA X
Composiciôn y caracteristicas teatturales de los catalizadores emplea- 
dos en el estudio cinético.
catalizador % (IDOq.Al? ?BBT
HQ MoO^ CoO m^/g
A-5 7,5 2,8 166
A-6 1015 2,9 158
A-7 93 2,0
A-8 8,7 4,8 170
A-9 ^5 3.8
Estudio cinético
Longitud dsl lecho catalîtico diluido 1:1 ; 10 cm.
Temperatura de reacciôn; 350°C
2
Presiôn de trabajo: 30 kg/cm
A - 5\^ A - 6 A - 7' A - a A - 9
LHSV §o -1 Ln So SO -1 lia-so SO ri Ln so SO -1 La SO SO -1 Ln So
h“^ S' S S S s S S s S S
2.2 9.91 2.39 19.0 3.00 16.1 2.84 23.0 3.18 29.0 3.40
3.3 6.50 2.01 12.3 2.59 - - - - - - •
4.4 4.72 1.74 9.9 2.38 8.23 2.22 12.3 2.59 14.0 2.71
5.5 - - 7.6 2.15 - - - - - -
5.85 4.0 1.61 - ■ - - - - - -
6.6 - - 6.5 2.01 ■ - — - - - -
7.7 3.0 1.39 - — -e — - » -e
8.8 2.53" 1.26* 5.0^ 1.79^ . 4.45^ 1.70?® 4.22* 1.65* 7.00* 2. os’
10.1 2.64" 1.29* - - - - -
11.9 2.00f^ 1.10* ' — - » - —
13.2 « . 3.4^ 1.49^ 2.65’® 1.29b 3.62* 1.53* 5.00* 1.79*
17.6 - - . 2.5^ 1.26^ 1.94b l.Osb 2.87* 1.35* 3.60* 1.53*
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el primer caso, indicando, pues, que los dates se ajustan mejor a una
cinética de segundo orden. En todos los catalizadores los ajustes a -
una cinética de 2Q oden son satisfactorios. Resultados similares se -
han encontrado estudiando fracciones mediae y pesadas del petrôleo —
(35,39,43-46). Este comportamiento cinético aÿiarente de 29 orden, en
contraposiciôn al 1—  orden que suele encontrarse con compuestos pu—
ros, se ha explicado como el resultado de superposiciôn de varias reaç 
erciones de 1—  orden, correspondiente a multitud de compuestos sulfura 
dos, con distinta velocidad de desulfuraciôn, présentas en las fraccio 
nés petroliferas (44).
Considerando, pues, que los resultados se ajustan a una cinéti­
ca aparente de segundo orden, se han calculado, para el intérvaio --
3 00-400°C, las energias de activaciôn aparentes de los catalizadores 
empleados en los ensayos previos; los valores obtenidos se dan en la 
tabla VI.
Los bajos valores obtenidos con los dos primeros catalizadores, 
principàlmente el A-1, indican que en estos casos la reacciôn esté, - 
muy probablemente, controlada por difusiôn, corroborando lo que se - 
deduce de la figura 5. Sin embargo, los valores correspondientes a - 
los otros catalizadores sugieren que con esos tamados de catalizador 
la difusiôn no es apreciable y que el paso contrôlante de la reacciôn 
debe corresponder a la reacciôn de superficie. Estos valores estan - 
dentro del intervalo de 27-33 Kca1/mol que se encuentran en la bi— - 
bliografia para alimentaciones semejantes (35,44-47).
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III.2, CATALIZADORES BXCOMPONEtlTES
En este capitule se exponen los resultados correspondientes a - 
catalizadores de mollbdeno promovidos por niguel o cobalto, preparados 
por diferentes mêtodos de impregnaciôn.
Al objeto de sistematizar la exposiciôn, en la primera parte se 
presentan los resultados de los catalizadores de Ni-Mo, en la segunda 
las de Co-Ho y, finalmente, se comparan ambos promotores.
111.2.1. Catalizadores de Ni-Mo/T-Al^O^
En general sobre este tipo de catalizadores bay relativamente - 
pocoB datos en la llteratura. Por ello, se consider6 interesante estu- 
diar la variaciôn de la actividad catalltica en funciôn del soporte, - 
contenido metâllco y mêtodo de preparaclôn.
111.2.1.1. Influencia del apporte
La importancla del soporte en catalizadores de hidrodesulfura—  
ciôn es un hecho plenamente aceptado, siendo y-Al^O^ el soporte babi- 
tualmente seflalado como el mâs conveniente. Sin embargo la influencia 
de las caracteristicas textuiales de V-Al^O^ en la actividad catallti­
ca de catalizadores de Ni-Mo/J^-Al^O^ es aûn un aspect o por establecer.
En este apartado se presentan algunos resultados que ponen de - 
manifiesto el efecto de las caracteristicas del soporte sobre la acti­
vidad catalltica. Los ensayos realizados nos ban permitido, también, - 
elegir la y -AlgOg mâs adecuada para preparar los catalizadores estu—  
diados en los capitules siguientes. Las caracteristicas dè las dos alû 
minas empleadas se dan en la Tabla II.
Los catalizadores utilizados para este estudio se prepararon por 
doble impregnaciôn (método B) y su composiciôn se présenta en la tabla 
XII. Los valores de actividad expresados como constante de velocidad -
TABLA XII
Influencia de las cazacterîsticae textualee del soporte en la actividad de 
catalizadores de B-Mo. - Ni (H^ O) /f-AlgO^
Catal.
NQ AlgOg









375 C Lm A
Ea
Kcal/mol
A-10 Girdler 8.2 0 0 1,53 2,52-0.1 3,63 11.6-06 13.3-08
B-1 8.4 1.7 039 8.5 17.0 34.9 20.4^0.9 21.7-1.2
B-2 8,5 2.9 0.66 14.6 31.8 72.4 23.3-1.3 24.5-1.6
B-3 8,5 3.6 , 081 16.3 33.4 76.3 22.7-1.9 23.8-2.3
B-4 8.6 4.7 1.05 14.6 31.8 72.4 23.3-1.3 24.5-1.6
B-5 8.9 7.8 1.68 11,5 26.4 58.3 23.5-3.9 25.0^4:8
B-6 Echevarria 8.2 1.5 0.35 3.3 6.1 12.2 17.9-1.7 19.9-2.5 .
B-7 " 8,5 2.7 0.61 3.9 8.6 17,0 20.4-0.5 22.6-0.6
B-8 8.4 4.8 1.10 211 4.4 9.1 18.1 19.8^0.4 21.8^0.2
B-9 8.8 7.9 1.73 198 3.3 6.3 13.2 19.1-1.6 21.3-2.0
«•vo
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de orden dos se resumen también en la tabla XII.
Con objeto de hacer comparables los resultados anteriores, dado 
que las alûminas tienen diferente densidad y érea especifica, en la fi 
gura 9 se ha representado la constante de reacciôn corregida, k, co­
rrespondiente a la constante de reacciôn de segundo orden por gramo de 
MoOg por m^ de alûmina.
À continuaciôn se muestra como se ha calculado el valor de k to 
mando como ejemplo el valor a 375° de los catalizadores B-3 y B-8; el 
contenido de molibdeno de todos los catalizadores es 8,50-0,40g. de - 
MoOg por 100 g de Al^O^ ô lo que es igual 7,78-0.,36 g de MoO^ por - 
100 g de catalizador.
La carga de 13,65 cm^ de catalizador utilizado en las medidas 
équivale a 6,04-0,25 g en los catalizadores preparados utilizando la 
alûmina de Echevarria y a 13,12-0,85 g. al emplear la alûmina Girdler.
En 6,04-0,25 g de catalizador hay, entonces, 0,47-0,02 g de
4
MoO^ y en 13,12 g hay l,02r 0,07 g de MoO^.
La constante de velocidad corregida tal como la hemos definido,
viene dada por la relaciôn:
k* = k /(g MoOj)/ (Area del soporte)
En consecuencia los valores de k para los citados catalizadores
son :
kg^= 76,3 /(1,02)/ (188) = 14,1x10^
18,1 /(0,47)/ (240) = 9,24x10^
Este procedimiento se ha utilizado para calculer los valores de 







En esta figura se aprecia, primeramente, el conocido (1-6) efec­
to promotor del niguel sobre, la actividad hidrodesulfurante del molib­
deno. Sin embargo el hecho mâs relevante es la marcada influencia de - 
las caracteristicas texturales del soporte en la actividad catalltica. 
Se observa que, en el intervalo de teng>eraturas estudiado (325-375°C). 
la actividad de los catalizadores preparados con la alûmina nacional - 
es inferior a là. correspondiente a la alûmina Girdler. Obviamente 
los datos expérimentales de la Tabla XII son aûn mâs marcadamente dife 
rentes.
Para tratar de explicar estas diferencias en la actividad de am- 
bas series de catalizadores se midiô la acidez superficial de ambos so 
portes, utilizando el procedimiento descrito en II.5.11. Los résulta—  
dos se presentan en la Tabla XIII.
Se observa en ella que a 100°C no hay prâcticamente diferencias
2
en el nûmero de centres âcidos por m en ambos soportes. Pero a tempe-
raturas superiores a 150°C la alûmina Girdler présenta una acidez lige^
ramente superior que la nacional. Segûn estos resultados y si el mcmien
to de la interacciôn entre el soporte y el molibdeno es en la imprégna
ciôn, la cantidad de molibdeno que ha interaccionado deberâ ser la mis
ma con ambos soportes, si acaso ligeramente superior en la nacional. -
De hecho, como vereraos después en el apartado IV. 5.1, la cantidad de - 
2
molibdeno por m de alûmina retenido fuertemente por esta, después de 
la extracciôn parcial del molibdeno con disolUciôn amoniacal, es algo 
superior en la alûmina nacional.
Las diferencias de actividad observada podrian asociarse a esa - 
mayor o menor interacciôn del molibdeno con la alûmina. No obstante, - 
es necesario seûalar î que la evidencia no es muy clara, pues a tempera-
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turas superiores los datos de la Tabla XIII no apoyan esta hlpôtesls. 
Por otra parte, la distribucibn del tamafio de poros de ambos soportes 
es marcadamente diferentes. la alûmina nacional ptesenta una distribu- 
ci6n mâs hetereogênea que la Girdler.
TABLA XIII
Acidez de las alûminas empleadas
Cantidad absorbida





100 160 156 96,4 94.0
150 88,6 113 53,3 68.1
2 00 64,3 78.1 38.7 47.0
250 37.8 49.3 22,8 29.7
300 15.4 38.7 . 9,28 23.3
350 6,37 7.59 3.84 4.57
De los resultados de actividad catalltica obtenidos con anibas - 
alûminas se eligiô, como soporte del resto de los catalizadores estu- 
diados, la alûmina Girdler.
Las diferencias observadas, entre autos soportes, en los parâ­
metros de la ecuaciôn de Arrhenius, principàlmente en la energia de - 
activaciôn aparente, no son debidas necesarlamente a pequefias diferen 
cias en las caracteristicas flsico-qulmicas de los centres actives —  
formados en ambos soportes. Es sabido (48) que catalizadores con --
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iguales propledades del "bulk", pero diferentes prppiedades superficie 
les, tienen habitualmente energias de activaciôn diferentes. Por el —  
contrario catalizadores cuyos centres actives son distintos pueden te- 
ner una misma energia de activaciôn. Asl, pues, la energia de activaciôn 
aparente, por si sola, no es un date que permita conocer si un grupo - 
de catalizadores tienen una miama especie activa o por el contrario —  
son diferentes.
III.2.1.2. Influencia del mêtodo de preparaclôn
En la llteratura sobre catalizadores de HDS es frecuente encon- 
trar marcadas discrepancias entre los resultados de actividad catallti 
ca de los numérosos estudios realizados. Es también usual que algunos 
autores traten de explicar las diferencias que observan entre sus re—  
sultados y los de otros estudios en los que utillzan catalizadores con 
composiciones similares, atribuyêndolas a diferencias en los mêtodos - 
de preparaclôn, sin que se suela aportar evidencias sobre ello. Ho se 
conocen trabajos en los que se baya estudiado un amplio intervalo de - 
catalizadores con distinta relaciôn atômica y distintos mêtodos de pre 
paraciôn.
Para estudiar la influencia del mêtodo de preparaclôn de catali 
zadores de Hi-Mo/V-Al^O^ sobre su actividad para la hidrodesulfuraciôn 
de gasoil se prepararon por co-impregnaciôn (mêtodo A) y dobie-impreg- 
naciôn (mêtodo B) las series' de catalizadores que se muestran en las 
Tablas XIV y XII, respect ivamente. En ellas se dan: las composiciones 
qulmicas, relaciôn atômica Ni/Ho, algunas superficies BEI, las constan 
tes de velocidad medidas en las condiciones prevlamente seleccionadas 
y los parâmetros de Arrhenius calculados para todos los catalizadores.
En la figura 10 se compara la variaciôn de las constantes de -
TABLA XIV
Efecto del mêtodo de preparaclôn en la actividad de catalizadores de Mo-Ni/X-AlgO^
Catal. %(100 g. AI2O3) Area k, h-1 Ea
NO MoOg NiO Ni/MO m /g 325^0 350“C • 375*"C Kcal/mol la A
A - 10 8.2 0 0 1,53 2.52-0.1 3.63 13.3-0.8 11.6-0.6
A - 11 8.1 10 025 6.3 10.1 13.2 11.4-2.4 11.5-1.9
A - 12 8.8 2.1 047 9.1 I6.1I0.9 27.6 17.1^0.1 16.6-0.1
A - 5 7.5 2.8 0.71 ■ 166 12.3 21.9-0.4 39.2 17.6^0.5 I7.3Î0.4
A - 13 8.7 4.3 091 17.6 29.6^4.0 57.2 18.1-2.6 18.1-2.2
A - 14 8.5 4.9 1,10 ia.3 37.2-2.0 66. 6 19.8^1.1 19.7-0.9
A - 15 7.6 6.1 U 4 16.3 30.9 57.2 19.4-0.4 19.1-0.3
A - 16 8.3 8.9 2.07 150 11.5 23.6-0.3 39.2 18.9^2.2 18.4-1.8
U1A
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velocldad en funcl6n de la relacl6n atômlca Ni/Mo, con los dos mêtodos 
de preparacl6n, a 325, 350 y 375°c,respectivamènte.
En la cltada gr&fica se aprecia que la relaciôn atômlca Ni/Mo en 
la que se alcanza el mâxirao de actlvidad es diferente para cada método 
de prepazaciôn. En la serie preparada por dobie-lmpregnaciôn la rela—  
ciôn atômlca Nl/Mo se alcanza a un valor aproxlmado de 0,7, mlentras - 
que por co-lmpregnaclôn se requlere un valor mâs alto, prôxlmo a 1,3. 
Parece, pues, que en el mêtodo dé co-lmpregnaclôn una mayor proporclôn 
de nlquel, por su alta reactlvldad con la alûmlna, forma NlAlgO^,que - 
es ün compuesto no actlvo. Ello podrla expllcar que se requiers una re 
laclôn Nl/%o mâs alta para alcanzar el mâxlmo de actlvidad.
La relaciôn ôptlma Kl/Mo obtenlda en este estudlo por el mêtodo 
de doble-Impregnaclôn es algo superior a la que obtuvo De Beer y col.- 
(49), prôxlmo a 0,6. Esta aparente dlscrepancla se expllca, como vere- 
mos en el slgulente apartado, tenlendo en cuenta que el contenldo total 
de Ôxldos metâllcos sobre la alûmlna Influye sobre la relaciôn ôptlma - 
Nl/Mo, de forma que esta es menor al aumentar él porcentaje-de fase acti 
va total. Los catallzadores estudlados por De Beer y CoL contenlan un 
% de MoO^, superior al de los catallzadores de la Tabla XII, prôxlmo - 
al 8%. Por otxa parte, se ha demostrado (27) que el mâxlmo de actlvidad 
tlende a desplazarse hacla mayores relaclones Hë/Mo al aumentar la pre- 
slôn de trabajo. Esta Influencla de la preslôn podrla expllcar la no - 
concordancla con el trabajo De Beer y col. (27), puës las medldas las - 
reallzaron a preslôn atmosfêrlca.
Otro hecho muy Importante que conviens destacar en la figura 10, 
derlvado de las formas de las curvas, es el diferente cruzamlento de - 











patente que la conclusiân sobre cual de los dos métodos es mejor, ven­
ded determinada por el intervalo de relacidn Ni/Ho conslderado y la - 
temperatura a la que se mide la actlvidad, pues las energlas de activa 
ciôn de los catallzadores de una y otra serie son diferentes (veâse - 
Tablas XII y XIV). De la figura 10 se desprende lo slgulente: (a) a tem 
peraturas superlores a ~ 360-370°C los catallzadores preparados por do- 
ble-impregnaclôn son mds activos que los preparados por co-lmpregnaclôn, 
(b) a temperaturas Inferlores a los 300°C serdn mâs activos los prépara 
dos en una sola etapa, tamblên a cualquler relaciôn Ni/ko, (c) a tempe 
raturas intermedlas la Impregnaclôn en dos etapas orlglna catallzadores 
mâs activos a relaclones Ni/Mo 0,9-10 mlentras que a relaclones supe- 
rlores los preparados en una sola etapa son mâs activos. Ello expllca 
alguna de las concluslones obtenldas en otros estudlos. Aslvi por ejem- 
plo, Masao Inoguche y col- (50) concluyeron que los catallzadores pre 
parados por doble-lmpregnaclôn eran mâs activos que los preparados por 
co-lmpregnaclôn. Ello es compatible con nuestros resultados, pues sôlo 
utlllzaron catallzadores ton relaciôn atômlca Hl/Mo~0,64 y una tempe 
ratura de reacciôn ûnlca de 410**C.
Estos resultados muestras claramente la necesldad de que las - 
medldas de actlvidad se hagan a varias temperatures al comparar dlstln 
tos mâtodos de preparaclôn de catallzadores.
III.2.1.3. Influencla del contenldo metâllco.
La Influencla del contenldo metâllco en la actlvidad catalltlca 
ha sldo plenamente estableclda en los catallzadores de Co-Mo/y — AlgO^ 
(51) , no as! en los de Nl-Mo/y — Al^O^. Con este propôslto se prepararon 
por co-lmpregnaclôn varias series de catallzadores en las que el por-
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centaje de uno de los metales se mantuvo constante; en cuatro de ells 
se mantuvo constante el contenldo de roollbdeno y en el resto el de nl­
quel. Parte de los catallzadores empleados en este apartado se ban da­
do anteriormente en la tabla XIV, y los restantes en la Tabla XV, en - 
donde se muestran las composlclones de los mlsmos y los resultados de 
actlvidad catalltlca.
En las figuras, 11, 12, 13, y 14 se muestra, utlllzando coor- 
denadas tridlmenslonalea, la varlaclôn de la actlvidad catalltlca con 
el contenldo de MoO^ y NlO. Dado que los porcentajes de ôxldo experl—  
mentales, dentro de cada serie, no son exactamente constantes, como Se 
deseaba, se conslderô mâs correcte utilizer el slstema de coordenadas 
trldlmenslonales, que si bien puede parecer Inlclalmente mâs complejo 
sumlnlstra, sln embargo, una Informaclôn mâs veraz de los efectos pro- 
ducldos al varlar la composlclôn del catallzador. La actlvidad, repre- 
sentada por la constante de velocldad, se ha puesto en el eije Z, mlen­
tras que el porcentaje de MoO^ y NlO en el eje X e Y,respectlvamente. 
Se ha proyectado sobre el piano X-Y el mâxlmo de actlvidad de cada sé­
rié. Los clrculos llenos que se muestran en el piano X-Y corresponden 
a la composlclôn de cada catallzador , las cuales oscllan alrededoz de 
los valores constantes de NlO y MoO^ que se representan por las lîneas 
paralelas trazadas en el piano X-Y.
Una consecnencia directe derivada de las figuras 11 y 12 es - 
que en los cuatro catallzadores que contienen sôlo mollbdeno (en el - 
piano X-Z), la actlvidad se increments en forma directemente proporclo 
nal al contenldo de mollbdeno. Este comportamlento parece.hastante 16- 
glco, puesto que al aumentar la cantldad de fase activa debe, en prin­
ciple, aumentar la actlvidad catalltlca. No obstante veremos a contl—
TABLA XV
Efscto del contenldo metâllco en la actlvidad catalltlca 
de catallzadores de A-Mo Ni (H^O)/y — Al^O^
Catal. %. (100g AlgOg) Area ' k", h“^ Ea
NQ MOO3 NlO Nl/ÜO m^/g 325“c 350®C 375°C Kcal/mol Ln A
A-17 6,9 0 0 1,13* 1,84 2,65 13,2± 0,4 11,2* 0,8
A-18 6,8 2,9 0,83 9,7 15,2 24,2 14,2* 0,8 14,2* 0,6
A-19 7,1 3,7 1,0 11,1 23,2 - - -
A-20 7,1 5.1 1,37 12,8 27,6 - - - _ '
A-21 6,7 6,8 1,95 11,1 23,2 - - -
A-22 11,3 0 0 1,98* 3,38 5,50 14,7* 0,8 13,1* 0,6
A-23 10,9 4,0 0,71 11,5 26,4 - - -
A-24 11,2 4,1 0,71 161 11,9 25,3 - - -
A-25 11,1 5,2 0,91 13,7 28,9 - - -
A-26 11,5 6,'7 1,12 14,7 33,4 - -
A-27 11,7 8,4 1,38 18,3 39,2 - — -
A-28 11,4 12,4 2,10 13,7 33,4 - - -
A-29 14,3 0 0 3,23* 5,70 8,30 15,6*0,4 14,3* 0,9
(a) Tamblân se mldld la actlvidad a 300 C.
UIOD
TABLA XV (côntinuaclôn)
Efecto del contenldo metâllco en la actlvidad catalltlca 
de catallzadores de A-Mo Ni (HjO)/ y — AlgO^
%. (100g AljOj) Area . k, Ea
NQ MOOg NlO Nl/Mo
2 . m /g 325^ 350'^ C 375^C Kcal/mol Ln A
A-30 13,5 6,4 0,92 163 12,3 30.3 —
A-31 14,2 8,1 1,10 13,2 35.2 - -
A-32 14,5 10,3 1,38 15,7^ 39,2 62,8 20.0*1,3 19,541., 0
A-33 15,0 15,9 2,03 151 13,7 31,8 - -
A-34 7.2 2,4 0,64 11.1 22.2*1,9 37.1 18.7*2.0 18.1*1.5
A-35 10,3 2,9 0.54 10.4 20.0 33.4 18.1*1,5 17.5*1.2
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nuaciOn que la sltuaclôn es algo mâs con^leja.
La proyecciôn sobre el piano X-Y de los mâxlmos relatlvos de cada 
una de las très series , en las que se mantuvo constante el contenldo 
de nlquel y se variô el de mollbdeno (figuras 13 y 14), muestra que - 
la actlvidad alcanza slempre su valor mâxlmo a un porcentaje de HoO^ 
prôxlmo al 8%, Indepeiidlentemente de la cantldad de nlquel que se baya 
mantenldo constante. De los très mâxlmos relatlvos, el mayOr de elles
corresponde a la serie en que se mantuvo constante aproxlmadamente un
4,-3% de NlO. Este valor estâ dentro de las formulaclones de los catali. 
zadores cornerclaies.
Por el contrario, al mantener constante el porcentaje de MoO^ la - 
poslclôn de los mâxlmos varia, de tal modo que crece en forma dlrecta- 
mente proporclonal con el % de MoO^, aunque no lo sufIclente ccxno para 
mantenerse a ..la mlsma relaciôn atômlca Nl/ho: tal como se ve en la fi­
gura 15 êsta crece al dlsminulr el % del MoO^. Un comportamlento simi­
lar fuê observado, tamblân, con catallzadores de Co-Mo/y-AlgO^ (51), - 
en el sentido de que la relaciôn atômlca ôptlma es menor a medlda que
se Increments el % de MoO_. Este comportamlento es dlflcll de expllcar
con la Informaclôn disponible sobre la estructura superficial de estos 
catallzadores. Sln embargo apuntamos que debe estar relaclonado con la 
formaclôn de compuestos de Ni que no tlenen acclôn promotora sobre - 
el Mo y por el contrario perturbas la actlvidad de las especles acti­
vas. Parece que al tener mayor porcentaje de Mo, la formaclôn de di—  
chas especles, se produce tamblén e mayores porcentajes de Ni, aunque 
no lo suflclente como para mantener constante la relaciôn atômlca —  
Nl/Mo.
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III.2.2. Catallzadores de Co-Ho/V—
En este capitule se muestran los resultados obtenidos con va­
rias series de catallzadores preparados por cuatro métodos de impreg- 
nacidn diferentes. En la primera parte se comparan los resultados obte 
nidos con catallzadores de mollbdeno y cobalto preparados por co y do 
ble-impregnaciôn, y en la segunda distintas series de catallzadores - 
preparados por doble-impregnaciôn y modificaciones en el medio para - 
la solubilizaciôn del p-molibdato de amonio. A côntinuaclôn se mues­
tran separadamente cada uno de estos efectos.
III.2.2.1. Influencla del mêtodo de preparaclôn.
Una idea muy extendida, en relaciôn con el efecto del mêtodo - 
de preparaclôn de catallzadores de Co-Mo/f— AlgO^ sobre su actlvidad, 
es que la doble-impregnaciôn, siendo el mollbdeno el primer impregnan 
te, da fcatalizadores mês activos (1,50,52,53). Pero se ha visto en el 
apartado III.2.1.2. que en catallzadores de Ni-Mo/ y — Al^O^ las conclu 
siones, en cuanto al mêtodo de preparaclôn, varlan segûn el intervalo 
de temperatura de reacciôn y, la relaciôn Ni/Wo que se considéré.
Para examiner mâs detalladamente si en los catallzadores dë - 
Co -Mo/T’-AI^O^ sucede un efecto similar se prepararon très series de 
catallzadores con un amplio intervalo de relaciôn Co/tio y distinto mé 
todo de preparaclôn. En dos de ellas se mantuvo constante el porcenta­
je de HoO^ ô de CoO y el mêtodo de preparaclôn fue la co-impregnaciôn 
(mêtodo A) ; el color de los catallzadores es azul homogêneo, mâs o menos 
intenso segûn tengan mayor o menor contenldo de cobalto, respectivamente. 
En la tercera serie, en la que el contenldo de mollbdeno fue constante, 
se empleô la doble-impregnaciôn (mêtodo B), siendo el mollbdeno el pr^ 
mer imprégnante; el color no es azul homogêneo, como en los de —
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co-lmpregnaclôn, eino que algunas pastillas aparecen azules y otras 
negras, aumentando la fracciôn de negras con el contenldo de cobalto. 
bas composlclones de estos catallzadores y algunas de sus âreas espe 
clficas se dan en la tabla XVI.
La actlvidad de ellos se midiô a 325 , 350 y 375°C en las con 
diciones expérimentales ya descritas. Los resultados obtenidos se mue^ 
tràn en la tabla XVI^  junto a la energla de activaciôn y los factotes 
pre-exponenclales.
La variaciôn de la constante de velocldad en funciôn de la re­
laciôn Co/ho a varias temperaturas y con los dos métodos de prepara- 
ciôn, se muestran en la figura 16. Se observa en ella el conocido efeç 
to promoter del cobalto sobre la actlvidad hidrodesulfurante del mo- 
libdeno. Este efecto promotor ha sido ampllamente discutido por nume- 
rosos autores (5-8. 11, 17, 19) sln embargo el papel del cobalto per- 
manece aûn en el terreno de la especulaciÔn.
Se observa tamblén en esta figura,que las dos series en las - 
que mollbdeno y cobalto se co-impregnaron- se ajustan a una mlsma cur 
va de actlvidad catalltlca. Esto parece indicar, en principle, que el 
factor mâs importante en la actlvidad es la relaciôn Co/Ho, al menos 
por encima de determinada concentraciôn de mollbdeno.
La poslclôn del mâxlmo de actlvidad es prâcticamente la mlsma 
(Co/ho îïQ8) en ambos métodos de impregnaclôn. Este valor es muy seme- 
jante al encontrado por De Beer y col. (49) y tamblén estâ de acuerdo 
con los resultados de Todo y c’ol.(54); es sln embargo, inferior al da 
do por Hargreaves y col.(55). Se ve, pués, que en catallzadores de - 
Co-Mo/ V -AlgO^ la poslclôn del mâxlmo de actlvidad parece menos de­
pend lente del método de preparaclôn que en los catallzadores de Ml-Mo/
TABLA XVI








(Kcal/mol) Ln AMoOg CoO 325°C 350"c 375*C
A-36 4,4 2,9 1,27 177 10,3 24,9 54,3 22,3^3,9 21,1-3.2
A-37 7,2 2,8 0,73 - 20,7 63,3 128 28,6^5,0 . 26,8-4.0
A-3 8,9 3,1 0,66 173 18,6 54,3 128 29,8^2,4 27,9-1.7
A-6 10,5 2,9 0,53 158 15,2 41,9^0, 9 101 29,2^0,7 27,3-0.5
A-10 8,2 0 - - 1,53 2,52^0, 1 3,62 13,3^0,8 11,6-0,6
A-38 9,3 0,87 0,22 183 11,6 24,6^0, 3 54,1 23,6^1,4 22,4^1.1
A-7 9,3 2,0 0,41 - 15,1 35,7-0, 5 101 29,8-3,3 27,7^2.7
A-9 8,5 3,8 0,86 - 20,7 63,3^0, 9 128 28,2-3,7 26,9-3.0
A-8 8,7 4,8 1,05 170 16,7 50,5^3, 3 101 27,8^3,7 26,4-3.0
B-10 8,6 1,1 0,25, - 8,0 17,8 30,3 20,4^3,0 19,4-2.5
B-11 8,6 2,2 0,49 11,8 29,1 64,1 24,9-1,3 23,#1:1
B-12 8,6 2,1 0,47 - 11,8 29,1 64,1 24,9^1,5 22,9-1,2
B-13 8,5 2,8 0,63 222 13,3 32,5 72,5 26,1^0,4 24,6^0,4
B-14 8,5 3,9 0,84 - 18,2 38,8 77,4 23,7Îi ,3 22,8-1»1
















/ y -AlgO^, lo cual explicarla la buena concordancla entre los valorea 
dados eh la bibliografla, a pesar de que los métodos de preparaclôn - 
no slempre fueron los mlsmos. Esta diferencia de comportamlento entre 
ambos promotores puede ser deblda a la menor reactlvldad que tlene el 
cobalto con la alômlna (56,57).
Se observa tamblén en esta figura, que en todo el rango de rela 
clones atômlcas Co/Mo comprendIdo entre cero y 1,4 los catallzadores 
preparados por co-lmpregnaclôn son mâs activos que sus homôlogos pre­
parados tpor doble—impregnaclôn, al menos a temperaturas superlores a 
los 300°C; a temperaturas Inferlores serân mâs activos, muy probable- 
mente, los catallzadores preparados por doble-Impregnaclôn, como lo 
Indlcan los valores de energlas de activaciôn-aparente.
Estos resultados estân de acuerdo con lo seflalado por Massoth 
en una revlslôn reclente (19)— aparecida después de la obtenclôn de 
estos datos— de que la co-lmpregnaclôn da majores resultados, puesto 
que las tempera tura s de reacciôn a las que se suelen utilizer indus­
trie Imen te estos catallzadores son superlores a los 300°C. Esto estâ 
en aparente dlscrepancla con el hecho de que el método mâs usualmente 
utlllzado es la doble Impregnaclôn (1, 49, 52, 58, 59), asl como en - 
desacuerdo con los resultados de otros trabajos anterlores (50, 53, 
60). Ello puede deberse a gran nâmero de causas: dlferenclas en el - 
soporte, en las temperatures de tratamiento o de reacciôn, diferente 
acldez de la dlsoluclôn de p-molIbdato de amonio, u otras causas.
En este sentido y para tratar de aclarar algunas de las dlscre 
pandas anterlormente menclonadas, en el slgulente apartado se estu- 
dla la posible influencla del disolvente utlllzado para dlsolver el 
PMA-
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III.2.2.2. Influencla del medio de preparaclôn.
En los trabajos sobre catallzadores de bldrodesuifuraclÔn es - 
usual que en el procediraiento de preparaclôn se espécifique el medlO 
en el que se hace la impregnaclôn del soporte, generalmente en solu- 
ciôn acuosa o amoniacal, pero no se suele sefialar si ôste tlene algu­
na importancia en la actlvidad de los catallzadores. Tampoco se cono- 
cen trabajos en el que se baya estudiado el efecto de dlversos medlos 
de Impregnaclôn del mollbdeno sobre la actlvidad de catallzadores de - 
hidrosulfuraclôn, aunque ûltlmamente han aparecido algunos trabajos - 
(53, 61) en los que se presta atenclôn a la Influencla del pH de la - 
soluciôn Imprégnante del PMA sobre la fracciôn de mollbdeno que se Im . 
pregnô en forma de MoO^ ^.
En este apartado se comparan, pues, los resultados de actlvidad 
de très series de catallzadores de Co-Mo/ y -Al^O^ en ta que la Impreg 
naciôn del PMA se hizo en dlsoluclôn acuosa, amoniacal y H^O^* Se sefla 
la que el color de las muestras, en la forma oxidada, después de la - 
calcinaciôn, es el mismo con los très procedlmlentos de preparaclôni 
pastillas azules y negras, con mayor porcentaje de las negras a medl­
da que se incréments el contenldo de cobalto. Eh la tabla XVII se dan 
las composlclones de los catallzadores correspondlentes a las séries 
preparadas en dlsoluclôn amoniacal y H^O^, los resultados de actlvidad 
y los valores de la energla de activaciôn aparente y factores preex- 
ponenclales calculados. Los datos correspondlentes a la serie prepara­
da en medlo acuoso se han dado anterlormente en la tabla XVI.
En la figura 17 se comparan gréfIcamente los resultados de las 
très series a temperaturas de 325 y 375°C. Se puede apreclar un llge- 
ro desplazamlento de los mâxlmos de actlvidad hacla una menor relaciôn
Influencla del medio de preparaclôn en la actlvidad de catallzadores de Co^Mo/^Alg0^
Catallzador





KOal/mol Ln AMoOj CoO 325°C 350 C 375*C
C-1 8,6 1,1 0,25 10,5 18,4 33,1 17,7-0,74 17,1^0,60
C-2 8,5 2,1 0,47 11,6 24,2 54,1 23,7±2,3 22,4-1,9
C-3 6,6 3,1 0,68 18,6 42,5 91,3 24,5-2,7 23,5-2,2
C-4 8,6 4,0 0,90 15,2 35,5 83,0 27,9^1,9 26,1-1,6
D-1 8,5 1,0 0,25 8,6 17,8 38,8 22,7-0,9 21,3^0,7
D-2 8,7 2,4 0,53 13,7 34,1 77,4 26,6-0,3 25,1^0,3 ,
D-3 8,8 2,8 0,61 17,0 40,5 96,8<( 26,8^1,0 25,3^0,8











Co/ho al pasar de la serie preparada en soluciôn acuosa a la amonia­
cal. y de ésta a la de H_0_, que creemos estâ relacionada con la dis- 
-2persidn del MoO^ como consecuencia de las diferencias de solubilidad 
del PMA en los très medios.
El p-molibdato de amonio se disuelve lentamente en dlsoluclôn 
acuosa y requlere un exceso de disolvente. Por el contrario, en solu 
clôn amoniacal su solubilidad es perfecta y râplda, aûn sln utilizar 
exceso de disolvente. Esta mayor solubilidad se debe al desplazamiei^ 
to del equlllbrlo:
Mo^ 0^4^ ♦ 4 H^O 7 Mo 0~^ + 8 H *
hacla las especles mono-molibdatos por la presencla del amoniaco.
Debido al menor tamaflo de las especles Mo su dlfusiôn a
travôs de la estructura porosa de la alûmlna serâ mûs râplda. perrol- 
tlendo que tenga lugar mâs facilmente la reacciôn;
%
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y que todo ello contribuya a una mejor dlspersiôn del MoO^ sobre la
alûmlna. Este efecto. sln enibargo. quedarâ dlsmlnuido por la neutra-
llzaclôn de algunos de los grupos hldrôxllos âcldos de la alûmlna por
-2
el amoniaco, dismlnuyendo, pues, la Interacclôn A1_0_- MoO. y, por -
>*2tanto. la formaclôn de la monocapa de MoO^ serâ menos favorable.
Cuando se utlllza una dlsoluclôn de HgOg no se alteran las ca-
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racterlstlcas âcidas de la alûmlna y, sln embargo, la solubilidad del 
PMA es perfecta. Este aumento de solubilidad es probable que sea debj^  
do a la formaclôn de algûn complejo de Mo*^^ similar a los hidroxocom 
puestos orgânlcos cltados por Spancé y Lee (62) o tamblén al incremen 
to de la constante dleléctrlca del con respecto a la del H^O.
Se seflala, no obstante, que las diferencias de actlvidad entre 
las très series no son muy grandes, en comparaclôn con las que ya se 
han visto anterlormente, al camblar el soporte o el método de impreq 
naciôn, aunque el camblo en el medio de dlsoluclôn del PMA puede mo- 
dlficar la etapa de impregnaclôn. Esto parece indicar que en alguna t 
de las etapas siguientes de la preparaclôn de los catallzadores, ta­
ies como la calcinaciôn o descomposiclôn, se anulan, al menos parcla^ 
mente, las diferencias debidas al medlo de Impregnaclôn. Esta Idea e^ 
té de acuerdo con los resultados recientes de Jeziorowskl y KnOzln- 
ger (61) sobre varios catallzadores de MoO^ Impregnados en F-Àl^O^ 
a diferentes pH. Los espectros UV de muestras preparadas a pH 6 y 11 
y tratadas a 25 y 120**C son cuall y cuantltativamente diferentes, - 
sln embargo, los tratados a 500°C presentan espectros cualltatlvamen 
te idéntlcos. Esto explicarla, pues, que el medio de impregnaclôn no 
sea un factor muy crftlco en la actlvidad de los catallzadores de —  
HDS, aunque inlclalmente lo sea en la dlstrlbuclôn de las especles - 
precursoras del catallzador.
Es tamblén évidente que las diferencias que se observan entre 
las très series varlan con la relaciôn atômlca Co/Ho y con la tem#e- 
ratura de reacciôn, dos hechos ya observados al Bstudlar el efecto - 
del método de preparaclôn y que nuevamente ponen de relieve la pell- 
grosldad de hacer comparaclones de catallzadores en base a una ûnica
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relaciôn Co/ho y medldas a una sola temperatura de reacciôn.
III.2.3. Estudlo comparative de nlquel y cobalto como promoto­
res del mollbdeno.
Con el fin de poner de manifiesto mejor las diferencias entre 
el nfquel y cobalto como promotores del mollbdeno, en este capitule 
se comparan algunos de los resultados obtenidos con ambos tlpos de ca 
talizadores dados en los capitules precedents s. Se comparan separada­
mente los catallzadores preparados por el mêtodo de co-lmpregnaclôn y 
los de doble—Impregnaclôn.
III.2.3.1. Catallzadores preparados por co-impregnaciôn.
Utlllzando los datos de las tablas.XIV y XVI correspondlentes 
a los catallzadores de Nl-Mo/ y -Al^O^ y Co-Mo/ y -Al^O^, respectiva­
mente, en la figura 18 se comparan las activldades de ambas series de 
catallzadores a las temperaturas de 325 , 350 ' y 375*^ C.
Se observa, en esta figura, que a las très temperatures de r-t 
reacciôn la poslclôn del mâxlmo de actlvidad es inferior en la serie 
que contiens cobalto como promotor, que en la que contiens niquel. La 
dlferençla esté relacionada, muy probablemente, con la mayor reactl­
vldad del niquel con la alûmlna (56,57). Esto hace que unna mayor frac
+2 'ciôn de Ni se Incorpore en la alûmlna como Ni Al^O^, contribuyendo
apenas a la actlvidad del catallzador, ya que esta especie es muy as­
table, no es reducible, ni sulfurable y présenta escasa actlvidad ca- 
talitlca (25,57). Asi, pues, en catallzadores de Ni-Mo/ X —AlgO^ se ne 
cesitaré una mayor relaciôn Nl/^o que en los de Co-Mo/ y — Al^O^.
Se deduce tamblên de los valores de energia de activaciôn y de 
la forma de las curvas que a temperatufas superlores a los 375°C los 










relaciôn atômlca He/Uo inferior a 1,5. Por otra parte, a temperaturas 
inferlores a los 300°C los catallzadores de Ni-Mo serôn mâs activos - 
que los de Co-Mo a cualquler relaciôn atômlca Me/Mo. A temperaturas - 
intermedlas la situaciôn es mâs corapleja. Asl, mlentras a 325°C los 
mâxlmos de actlvidad de ambas series son prâcticamente Iguales (aun­
que los catallzadores de Co-Mo son mâs activos que los équivalentes 
de Nl-Mo sôlo a relaclones atômlcas Me/ko Inferlores a ~1,0), a 350 
y 375°C el mâxlmo de actlvidad de la serie de catallzadores de Co-Mo 
es claramente superior al de la serie de Nl-Mo (aunque la actlvidad 
de los catallzadores de Nl-Mo es superior a la de sus homôlogos de - 
Co-Mo a relaclones Me/ko elevadas).
Se concluye, sln embargo, que al comparar Ni y Co como promo­
tores del Mo — • en catallzadores de hidrodesulfuraclôn preparados por 
co-lmpregnaclôn'— el cobalto es claramente mejor promotor que el nl­
quel, en el rango de temperaturas en el cual se suelen utilizar Indu^ 
trlalmente estos catallzadores: entre 300-400°C.
III.2.3.2 catallzadores preparados por doble—Impregnaclôn.
Los catallzadores usados en este apartado se han tomado de las 
tablas XII y XVI. Con ellos se pretende conocer la Influencla del pro^ " 
motor en catallzadores preparados por doble—Impregnaclôn (método B).
Se han representado los valores de actlvldâd medlda 325, 350 y 375°C 
en la figura 19.
Se observa en esta figura, como hecho mâs relevante, que en am 
bas series el mâxlmo de actlvidad se alcanza prâcticamente a una mls­
ma relaciôn atômlca: Me/ko ~ 0,6. Este hecho contrasta mucho con el - 
comportamlento observado al comparar ambos promotores en catallzadores 
preparados por co-lmpregnaclôn. La dlferençla estâ, tal como se indi-
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cô en el apartado III.2.1.2, en la menor probabilidad que tiene el - 
nfquel para reaccionar con la altimlna (al ser impregnado después que 
el molibdeno), que da lugar a que su comportamiento sea parecido al 
del cobalto. Los efectoa promotores de ambos metales son. por tanto, 
mâs similares . cùando' se utillza el mëtodo de doble—Impregnacidn que 
el de co-impregnaci6n.
La actividad de los catalizadores con relaciones atômicaa Me/ 
Mo inferiores a ~0,9, son muy similares, aunque al go inferiores para 
los de niquel. Este comportamiento respalda le dicho en el pdrrafo an 
terior, respecto a la semejanza del efecto promoter de ambos metales> 
al impregnar el molibdeno y cobalto 6 niquel en dos etapas.
A relaciones atâmicas superiores a ~ 1,0 las curvas de activi­
dad son, sin embargo, marcadamente diferentes. En esta zona los cata­
lizadores de Ni-Mo son claramente mâs actives que sus horaôlogos de - 
Co-Mo. El mecanismo por el cual incrementos en el % de Me producen - 
una disminucidn de la actividad, se desconoce totalmente, por lo que 
no podemos dar una explicaciôn satisfactoria a este comportamiiento.
III.3. CATALIZADORES DE TRES CCMPCMENTES
En la bibliografla sobre procesos de hidrotratamiento es fre- 
cuente encontrar algunas referencias, principalmente patentes, en las 
que se indica que la incorporaciôn en pequeRas proporciones (desde —  
unas ppm. a un 1-2%) de un tercer ôxido metâlico en los catalizadores 
de Co-Mo/ y -AlgO^ produce un aumento en su actividad y/o selectivi- 
dad. Sin embargo, se han publicado muy pocos estudios (63,64) sobre 
este tipo de catalizadores de très o mâs componentss. Ademâs, el po- 
sible papel promoter de estos elementos es adn muy oscuro.












mas catalitlcoB se reallzfi un estudio exploratorio sobre la varlacldn 
de la actividad para la desulfuracidn de gasoil de un catalizador de 
Co-Mo al que se le incorpord dxido de potaslo, magnesio, hierro, ni­
quel o vanadio. Los criterios por los que se seleccionaron estos ele 
mentos fueron distintos: niquel y hierro por pertenecer al mismo gru 
po que el cobalto y tener potenciales redox distintos; potasio y mag 
nesio por su basicidad y potencial modificaci6n de la interaccidn - 
Mo-Al^O^; y vanadio por su efecto promotor de transferencia directa 
de hidrôgeno (65).
El estudio se liroitd a comparar una serie de catalizadores, - 
preparados de distinta manera, que contenlan los elementos anterior- 
mente citados, de forma que sus relaciones atômicas Co/Mo y X/5c4Co - 
fueron;.«proximadamente constantes. Las composiciones y métodos de pre 
paracidn de los catalizadores estudiados se preseiitan en la tabla —  
XVIII.
Las medidas de actividad se llevaron a cabo en las mismas cori 
diciones de operaciôn seleccionadas previamente. Los resultados obte 
nidos se muestran en la tabla XIX, En ella se han incluido también, 
a efectos comparatives, otros resultados correspondienteS a cataliza 
dores que sdlo contienen Mo y Co.
De la observacidn de los resultados de la tabla XIX el hecho
mds relevante que se desprende es que la incorporaciôn del tercer el
mento no originô catalizadores mâs activos que el horoôlogo de co-Mo.
El efecto promotor del Co solo sobre el Mo, independientemente de qu 
se haya impregnado simultdneamente con el Mo (catalizadores A-3) ô — 
después de éste (catalizador B-13) , es siempre superiôr que el de Co 
y los otros elementos conjuntamente, en los que el Co se ha sustitul
TABIA XVIIÏ
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Composlcl6n de los catalizadores Mo-co/y-Al^O^ y un tercer compo- 
nente X (X^O.^k^O, NiO, PeO, V^Og y MgO)
Catal. Area % (100 g. AI2O3)
NQ raVg. MoOj CoO Xy°*
X/X4 Co CO/MO
D-2 8,7 2,4 0 0 0,53
E-1 8,6 2,4 0,48 0,24 0,54
E-2 , 8,6 2,4 1,08 0,27 0,54
E-3 8,5 2,4 0,47 0,27 0,54
E-4 9,0 2,5 0,79 0,24 ' 0,54
D-3 8,8 2,8 0 0 0,61
A-39 8,9 2,3 0 0 0,49
P-1 8,7 2,4 9,47 0,25 0,51
F-2 . 9,1 2,3 0,64 0,23 0,49
F-3 160 8.9 2,4 0,71 0,22 0,54
A-3 173 8,9 3,1 0 0 0,67
AK 8,6 2,4 0,46 0,23 0,56
A-40 7,7 2,6 0,80 0,24 0,65
5-16 8,6 2,4 0,70 0,23 0,52
B-13 8,5 2,8 0 . 0 9,54
TABIA XDC
Influencla da la pzaaencia da un tezeaz componante en la actividad catalitica da 
catalizadores da Co-Mo/-AlgO^ preparados por difarantaa métodos.
Ea k aparanta
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A-39 MOCO (HjO) - 27 - (-14) 33,0 (-82)
F-1 MOCO (HgO) - XfHgO) - 26 - 16,9 40,5 (-95)
F-2 MOCO (EgO) - Fa (BgO) 25,4^1,1 26,9-1,3 - 15,2 39,2 87,2
F-3
A-3
MOCO (HjO) - Ni (HjO) 





A-K KfHgO-MoCo (HgO) 22,1-2,4 23,2^2,9 6,3 13,3 27,6 66,6
A-40 MoCQNi (H,0) - - - — 37,1 -
B-16
B-13













parclalmente por el tercer componente, ya sea antes de la impregna- 
ci6n del Ho (serie E) 6 biep despuds (serie P). El hecho, ya expuesto 
anteriormente, de que la co-impregnaci6n del Mo y Co da majores resu^ 
tados que la doble—impregnaciôn de estos elementos, parece también —  
desprenderse de la comparéeiôn de las series E y F, pues los cataliza 
dores de la serie F son més activos que los de la E. Este efecto pare 
ce ser independiente del elemento.
Otro hecho importante a destacar, es que la impregnaciân de la 
alâmina con otro elemento antes de la del Mo hace disminuir la activd. 
dad. Esto se aprecia claramente al comparar los très catalizadores de 
potasio: E-h, F-1 y A-K.
La disminuciân de actividad es més acentuada si el Mo y Co se 
impregnan separadamente, caso del E-1, que si se hace en una sola eta 
pa, caso del A-K. Estos resultados estén de acuerdo con lo seflalado - 
generaImente en la literatura respecto a la impregnaciôn del Mo y Co, 
en el sentido de que la actividad es mayor si el Co se imprégna des­
pués del Mo. La explicaciôn debe estar en el hecho de que el Co cuan-
do se deposits solo sobre la alômina lo hace en forma de cristales gran
des, pero ai previamente se impregnô Mo, éste ejerce un efecto promotor 
dispersante sobre el Co (24).
El efecto negative que se observa en el K. cuando este elemento 
se deposita antes que el Mo y Co, debe estar relacionado con una dis- 
minuciôn de la interacciôn Mo-Al^O^, por eliminaciôn de los grupos —  
OH de la alûmina. Esto daria lugar, a su vez, a una mener dispersiôn 
del MoOg o a la formaciôn de coMoO^, como sucede en el caso de la si^
lice (24). Si se adiciona Mg en vez de K cabe esperar un comportamien­
to similar, aunque no tan acentuado, ya que la basicidad es menor. Los
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resultados del catalizador E-3 apoyan esa idea. En cuanto al cataliza 
dor E-2, gue contiens V, no disponemos de una explicaciôn satisfacto­
ria.
Se observa también. al comparar el catalizador A-40 con los cà 
talizadores Fj^ , F^ y F^.que cuando el tercer components ( K,Pe 6 Ki) 
se incorpora después del Mo y Co, se produce un ligero aumento de la 
actividad, pero que es, desde luego, muy inferior a la que présenta 
el A-3 que tiene el mismo contenido total en fase activa. Es muy pro­
bable que la incorporas iôn de estos u otros elementos que describen - 
ciertas patentes se haga para mejorar la funciôn bidrogenante o para 
disminuir las reacciones de craqueo, mâs gue para aumentar las reac- 
ciones de hidrogenôlisis de los compuestos sulfurados.
Al comparar el comportamiento catalltico de los très ûltimos 
catalizadores de la tabla XIX se aprecia^ nuevamentc^ que al co-impre^ 
nar el Mo, Co y Ni (catalizador A-40) , al menos a 350°C, la actividad
es superior que al impregnar primero el Mo y luego el Co y Ni juntos. ,
* O(catalizador B-16). También se observa que si bien a 325 y 350 C la -
actividad de los catalizadores B-16 y B-13 son muy similares, a 375°C, 
sin embargo, la actividad del B-l6 es algo superior a la del B-13. À 
la vista de estos resultados y dado gue algunos catalizadores de MDS 
comerciales contienen conjuntamente Niÿpo se considéré interesanté es 
tudiar més detalladamente el sistema catalltico Ni-Co-Mo/ y -Al^O^. - 
Se préparé, entonces, una serie de catalizadores que tenlan igual por 
centaje de Mo y variable el de Co y Ni, de tal forma que la suma en - 
étomo-gramo de ambos promotores fuese constante. Estos catalizadore 
son los que se muestran en la tabla XX, junto a los resultados de acti 
vidad a très temperatures de reacciôn y gue se han représentado en la
2 3
g X 100 g. AI2O3 E k aparente
Catalizador M0O3 Nio CoO Ni/Ni4C0 Ln A K.eal/mdl 325°C 350°C 375°(
B-13 8.5 0 2,80 0 24,6^0,4 26,1-0,4 13,3 32,5 72,5
B-17 8,6 0,31 2,61 0,10 24,3-0,7 25,7-0,9 14,7 35,2 79.8
B-16 8,6 0,70 2,40 0,23 26,8^1,1 28,8^1,4 13,6 32,4 88,3
B-18 8,7 1,6 1,70 0,48 22,9-0,1 24,0^0,1 15,2 34,1 72,5








figura 20. En ella se observa que la actividad a 325 y 350°C permane- 
ce pr&cticamente constante al variar la relacidn atdmica Ni/l}i4Co en­
tre cero y uno, sin embargo a 37S**C pasa por un mdximo a una relaciôn 
aproximada a 0,2. Esta diferencia de comportamiento catalltico con la 
temperatura de reacciôn es consecuencia de las variaciones de la ener 
gla de activaciôn y factor preexponencial de estos catalizadores.
IV. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES
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IV. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES
En este capitule se exponen los resultados correspondientes a 
las técnicas utilizadas para la caracterizaciôn de la forma oxidada, 
precursora de los catalizadores finales. Estas técnicas han sido: di- 
fractometria de rayos X, microscopia electrônica, espectroscopîa laser 
Raman, guimisorcién de oxîgeno. solubilizacién en medio amoniacal, pro 
piedades magnéticas, espectroscopîa de reflectancia difusa y, finalmen 
te, espectroscopîa IR.
IV.1. DIFRACTOMETRIA POR RAYOS X.
La difraccidn de rayos X es una técnica de mucha utilidad en - 
La caracterizaciôn de catalizadores en general. En el caso particular 
de catalizadores soportados la utilidad de esta técnica esté limitada. 
La identificaciôn en el catalizador soportado de llneas de difraceiôn 
iguales a las de compuestos putos es una evidencia inegulvoca de la - 
presencia en el catalizador de una fase anéloga a la del compuesto pu 
ro. Sin embargo, lo contrario, la ausencia de llneas de difracciôn —  
iguales a las del compuesto puro, no es una prueba de que una especie 
gulfflica esté ausente en la superficie del catalizador.
Si se trata de ôxidos y sulfuros soportados sobre alômina, la 
técnica de difracciôn de rayos X esté limitada a tamahos de particule 
superiores a los 4o£ (19), pues con tamaRos inferiores a ese valor no 
se obtienen llneas de difracciôn distinguibles de las anchas bandas - 
que da el soporte. La presencia de una fase muy dispersa o bien de —  
cristales pequeflos sobre una superficie no son detectados por esta —  
técnica. También,si la fase es altamente desordénada (amorfa) no se - 
obtienen llneas agudas, aunque algunas llneas anchas se ÿueden detec- 
tar sobre las de la alûmina.
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Es as£ por lo que en muchos estudios sobre catalizadores de 
Co-Mo/y -AlgO^ en los que se ha utilizado la difracciôn de rayos X, 
se han obtenido resultados negativos. GeneraImente los difracfcogramaS 
de rayos X no mostraron bandas discernibles que se pudieran atribuir 
a alguna fase de molibdeno o cobalto.
A pesar de lo anteriormente expuesto y dado que en elgunoS es­
tudios sobre ôxidos soportados (57) se ha utilizado, con relativo éx^ 
tr, la difracciôn de rayos X, se considerô eonveniente estudiar con - 
esta técnica alguno de los catalizadores que se han dado en los capi­
tules anterlores. Las medidas se hicieron con el propôsito de detec- 
tar alguna posible fase présente y, también, para estimar la disper- 
piôn de éstas.
Utilizando el difractômetro Philips PU 1130.00, cuyas caracte-
rlsticas técnicas se dan en el apartado II.5.G., se estudiaron 25 --
muestras diferentes, que inclulan catalizadores bi- y tricomponentei, 
ccn distintos percentages de ôxidos, diferentes métodos de préparéeiôn 
y las dos alûminas utilizadas. De las muestras estudiadas la de mayor 
pôrcentaje de fase activa contenia 15,0% MoOg y l5,9%NiO; su difrac- 
tograma se muestra en la figura 21. —
Se ve en ella que no es posible distinguir ninguna banda. Este 
rcsultado, negative desde el punto de vista de identificaciôn de fa- 
ses, como cabria esperar, es, sin embargo, una buena prueba del alto 
grado de dispersiôn que alcanzan estos ôxidos metélicos al ser deposi- 
tados sobre alûmina, utilizando los métodos de impregnaciôn anterior­
mente descritos.
IV.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA









dores de Co-Mo/ y — Al^O^ no se ha extendldo sufIclentemente, debido - 
guizâ al alto grado de dispersiôn gue alcanzan estos sistemas. lo cual 
impide observar fases claramente definidas. La coiBbinaciôn de esta tôç 
nica con otras, taies como la A.E.M. (analytical electron microscopy) 
ha permitido recientemente (24), sin embargo, aportar importante Infor 
maciôn sobre las caracteristicas texturales, dispersiôn y estado guimi 
co de los ôxidos de cobalto y molibdeno soportados sobre Àl^O^ y tam­
bién sobre SiO^-
Al estudiar por microscopia electrônica alguno de los catalizà 
dores mostrados en esta Memoria, preparados por diferentes métodos y 
con diferente composiciôn, sôlo se observé unos pegueflos cristales en 
forma de aguja y algunas zonas oscuras en las gue no se pudo reconocer 
ninguna forma cristalina.
De acuerdo con el trabajo recientemente publicado por Delannay 
y coL. (24) unos cristalitos en forma de aguja obser'vados por ellos co 
rresponden, sorprendentemente, a molibdato de calcio (caMoO^).
El origen de la contaminaciôn del calcio es desconocida. Es po­
sible, sin embargo, que el soporte contenga tràzas de calcio, el cual 
reaccionarla con el molibdeno, durante el proceso de preparaciôn, ori- 
ginando ■ CaMoO^.
En nuestras muestras no nos es posible conocer la naturaleza de 
los cristalitos en forma de aguja, sin embargo, apuntamos que podrian 
ser, igual que en las muestras de Delannay, cristales de caMoO^ï.
IV. 3. ESPECTROSCOPIA LASER RAMAN
Recientemente se ha utilizado por primera vez la espectroscopîa 
laser Raman (21, 22, 23) en la caracterizaciôn de catalizadores de hi- 
drodesulfuraciôn. Valiosisima informéeiôn sobre los catalizadores de -
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Mo-Al^O^ y Co-Mo/ y— AlgO^ se ha obteniâq apllcando esta técnica (21, 
22, 23). Asl, por ejemplo, Medena y col»(22), trabajando con cataliza < 
dores de cobalto y molibdeno impregnados sobre dos alûminas de distin 
ta érea, detectaron varias fases: MoO~ mono y polimérico, Al^(Moe^)^ 
sub-superficial, éxido de cobalto, molibdato de cobalto,"MoO^ -libre" 
y aluminato de cobalto. En trabajos aparecidos casi simulténeamente, 
otros autores ^23) han observado una concordancia bastante satisfacto 
ria en la asignaciôn de las bandas encontradas.
Sin embargo, aûn cuando la espectroscopîa laser Raman se pre sen 
ta, en principio, como una técnica muy prometedora en la identifica­
ciôn de ôxidos soportados^ por el momento su campo de apiicaciôn esté 
1imitado a aquelles muestras en las que la fluorescencia es baja. Es­
te fenômeno, la fluorescencia, ha sido detectado en la mayorîa de los 
estudios hechos sobre catalizadores de M o / y — Al^O^ y Mo-Co/y— Al^O^. 
El origen de ella es, sin embargo, dudoso y varias hipôtesis se han - 
propuesto (66). Asl, por ejemplo, Knôzinger (23) lo atribuye a la pre 
sencia de grupos OH superficiales, baséndose en la observaciôn de que 
la fluorescencia disminuia después de la impregnaciôn de la alûmina - 
con la correspondiente sal de molibdeno y ello lo relacionô con la el^ 
minaciôn de gran parte de los grupos OH superficiales de la AlgO^, du 
rente la preparaciôn de los catalizadores soportados, por reacciôn con 
el para-molibdato de amonio. Por el contrario, Medena y coL.(22) dism^ 
nuyeron la fluorescencia de sus muestras, impregnadas sobre una alûm^ 
na Ketjen, por tratamiento en atmÔsfera de oxîgeno durante 17 horas a 
600®C. «!•
En nuestro estudio se registraron los espectros Raman de mues­
tras con diferentes porcentajes de fase activa, distinto promotor y -
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con ambas alûminas, sin que se pudieran distinguir bandas, debido a la 
alta fluorescencia que presenteron las muestras. Se prob6, entonces, - 
con muestras sometidas previamente al tratamiento térmico propuesto - 
por Medena y coL. (22), y se logrâ que la fluorescencia disminuyerà sus 
tancialmente. En estas condiciones se detectô, sin embargo, sôlo un le 
ve hombro alrededor de 950 cm Esta es la banda més intensa observa- 
da en todos los trabajos y ha sido atribuida a un "mo1ibdato-octaédri- 
co-bidimencional" (22) y también à un "pseudo grupo octaédrico- MoO^" 
(21) . En cualquier caso, el origen de esta banda a 950 cm  ^es là vi-
braciôn Mo-O. Cotton y Wing (67) dan un rango de frecuencia de vibra-
-1 -1 ciôn Mo-O^ de 1046-840 cm mientras que para la Mo-O^ de 946-820 cm .
Se deduce, pues, de lo dicho en los pârrafos anteriores, que si 
bien la espectroscopîa laser Raman puede ser una técnica de gran utill 
dad en la detecciôn de ôxidos soportados, su futuro esté 1imitado y - 
condicionado a que se aclare el origen de la fluorescencia y pueda -4 
ser eliminada o reducida.
IV. 4. OÜIMISORCION DE OXIGENO.
La superficie activa de los ôxidos metélicos soportados Se ha - 
determinado para una serie de catalizadores (tabla XXI) mediante el - 
método descrito anteriormente (apartado II.5.5.) de quimisorciôn seleç 
tiva de oxîgeno a baja temperatura. El anélisis quimico de estos cata­
lizadores muestra que poseen contenidos de molibdeno (expresado como
MoO^) superiores al 8,0% en peso, excepto en dos: los denominados --
AlO-EXT y A29-EXT, cuyo contenido en MoO^ después del tratamiento de - 
extracciôn con una disoluciôn amoniacal quedÔ reducido al 1,1 y 3,0% * 
en peso de MoO^, respectivamente. No todos estos catalizadores contie 
nen cobalto ô niquel, sdlamente algunos de ellos tienen el segundo corn
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ponente, en cuyo caso los contenidos oscilan entre 3.6 y 4.3 % en pe 
so. Conviens sefialar gue taies porcentajes se han referido a 100 g - 
de soporte seco.
En la tabla XXI se resümen las cantidades de oxîgeno quimisor- 
bido en roonocapa a -195^C sobre los catalizadores previamente reduci- 
dos. También se determinaron los contenidos de agua molecular y los 
grados de reduccién (en atmésfera de hidrégeno y mediante el método - 
gravimétrico). Los contenidos de "huroedad" dependen marcadamente de - 
las condiciones del medio de conservacién de los catalizadores, si —  
bien queda patente el excesivo contenido del catalizador A-IO-EXT.
Los grados de reduccién se han determinado por la ecuaciôn:
a = A V^/A W^.lOO (iv-i)
donde: Or , es el grado de reducibilidad, expresado en %, A^^ es el - 
cambio de peso total registrado al final de la reduccién y el -
cambio de peso teérico esperado para la reduccién cuantitativa del —  
Mo (VI) a Mo (IV) y del Co (II) a Co raetélico, o del Ni (II) a Ni me- 
télico, de acuerdo con las expresiones siguientes:
M003 4 «2 ------- - MoOg 4 «2° (lV-2
y C°3°4 4 4H2 ---- * 3Co 4 4H 0 TiV-3
o Nio 4 "a ----- " Ni 4 V ^ - 4
Los grados de reduccién determinados son superiores al 95% pa­
ra los catalizadores que contienen splamente Mo (VI). En cambio para 
aquellos catalizadores que contienen un segundo componente, Co ô Ni, 
el câlculo de la reducibilidad no es posible vertficarlo en un solo - 
pasô mediante el sistema gravimétrico; por esta razén, el grado de re 
duccién del tercer componente se calculé suponiendo cuantitàtividad -
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en la etapa (IV-2) y asignando la diferencia de pesos a esta etapa y 
a un avance parcial de las (IV-3) 6 (lV-4}. Los resultados muestran - 
un progre80 mâs acusado de la reduccién en los catalizadores que con­
tienen niquel con respecto a los de cobalto: estas diferencias pueden 
radicar en las distintas energlas de activaciôn de la reacciôn de re­
duccién de las fases "éxido libre". Para catalizadores de Co/Aldmina 
Sinhamàhapatra y Sharma (68) han concluido le necesidad de emplear —  
temperatures de reduccién superiores a 490°C, siempre que el ppopio 
soporte no haya sido modificado por ningün tratamiento previo (alcali 
nizacién, cloracién, etc,). En cambio, para los catalizadores que con 
tienen NiO soportado sobre alûmina, un tratamiento eh atmésfera de h^ 
drégeno a 450°C résulta adecuado para conseguir la reduccién del éxido 
mâsico (69). '
Un punto interesante que cabe mencionar es el grado de reduc­
cién casi unidad alcanzado en los catalizadores AlO-EXT y A29-EXT, sé 
lamente con mono y polimolibdatos. Este hecho puede interpreterse en 
términos de la facilidad con que puede reducirse la fase "éxido re­
sidual" cuando no existe fase tridimensional de molibdita libre. Ello 
résulta totalmente coherente con la existencia de estos molibdatos su 
perficiales y bidimensionales, determinados por espectroscopîa Raman 
(22).
En la citada Tabla XXI también se recogen los valores de las 
cantidades de éxigeno quimisorbido en monocapa sobre los catalizado­
res reducidos, aplicando el mencionado método de Parekh y Weller (31). 
El érea equivalente del éxido de molibdeno AME se détermina como co- 
ciente entre estas cantidades y la cantidaôl de oxîgeno empleado en re 
cubrir la unidad de superficie (lV-5).
TABIA XXI 
Quiitiiaorcién de oxîgeno
% (100 g. Al-0,) «2° reducciân Amo. AME BET
catalizador MOOg Nie CoO % % mg /g cat. m /g m /g
A-10 8.2 6.94 96 4.48 39.4 138
A-29 14,3 - - 2.35 94.4 8.40 73,9 137
A-9 8.5 - 3.8 5.00 ^*^67,6 3.78 33,3 145
B-14 8,5 - 3.3 1.60 32,9 3.92 34.5 136
A-13 8.7 4.3 - 3.32 (*^81 3,84 33.8 136
B-3 8.5 3..6 - 4.02 ^*^88 3.75 33,0 143
AlO-EXT 1.1 - - 14.50 100 3.70 32,6 140
A29-EXT 3,0 - - 7,18 98 6,00 52.9 151




AME = A roOj/o: (IV-5>
slendo: AME, la superficie ocupada por el éxido metâlico sobre el so­
porte ;AmOg, la cantidad de oxîgeno quimisorbido en monocapa, expresa
da en mg de 6. por cada gramo de catalizador; y CK , el nûmero de mg de
2
necesarlos para recubrir 1 m de superficie de éxido. Este factor - 
OC , determinado sobre triéxido de molibdeno mâsico, con una superfi­
cie especifica comprendida entre 50 y 60 m^/g, tiene un valor de ---
0,1134 mg O^/m^ (70), que corresponde a un ârea por molâcula de oxlge 
no quimisorbida de 47 8^, bastanteitmâs elevada de los 14 asignados 
a la molâcula de en adsorcién ffsica. Este resultado estâ completà- 
mente de acuerdo con el obtenido por Parekh y Weller (31), 0,1050 mg
0_/m^, sobre muestras de HoO. mâsico con una superficie especifica m^s 
2baja; 7 - 15 m /g.
En los diferentes catalizadores con contenidos de MoO^ compren 
didos entre 8,2 y 8,7 %, las cantidades de oxîgeno quimisorbido no va- 
rîan de forma aprecibble, en cambio, cuando este contenido es de 14,3% 
el aumento de A m  de oxîgeno es considerable. En una representacién — 
grâfica de las cantidades de oxîgeno quimisorbido en monocapa sobre - 
estos catalizadores en funcién de los contenidos de triéxido de molib 
deno se obtiens una lînea recta. Un comportamiento anâlogo ha sido ob 
servado en catalizadores de MoO^/SiO^ (70).
Estos resultados parecen indicar que la variacién del AME es irt 
dependiente de la presencia del promotor y sélo es funcién del conteni 
de molibdeno. Dos opciones se sugleren para explicar estos resultados; 
una séria que el promotor no ejerza un efecto dispersante sobre el mo­
libdeno y la otra que el molibdeno estâ ya en forma de "monocapÿeinte- 
rrumpida" (31) y por tanto, la incorporacién del cobalto é nîquel no -
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pueda aumentar la diapersién del mismo.
Entonces, con el propdsito de examiner cual de las dos explica- 
ciones es mâs probable, a los catalizadores A-10 y A-29 se les extrajo 
con disoluciôn amoniacal el "MoC^-libre" (32) y una vez determinado —  
por absorciôn atômica el pôrcentaje de molibdeno extrafdo, previo tra­
tamiento a 550°C de reduccién posterior,se les sometié nuevamente al 
proceso de guimisorcién de oxîgeno.
Se observa en la tabla XXI que la cantidad de oxîgeno quimisorb^ 
do por estos catalizadores (AlO-EXT y A29-EXT) es "anormaImente" alta, 
de forma que incluso se llegan a alcanzar âreas équivalentes de molib­
deno muy préximas a las obtenidas en estos catalizadores antes de la - 
extraccién.
De acuerdo con estos resultados el molibdeno de los catalizado 
res antes de la extraccién no puede encontrarse exclusivamente en forma 
de "monocapa-interrumpida" ya que de ser asl, después de extraer aproxj. 
madamente un 90% del molibdeno (de acuerdo con los datos del anâlisis) 
el AME deberla haber disminuldo en un pôrcentaje similar. En consecuen 
cia se deduce que antes de la extraccién de la mayor parte del molibde 
no, éste debe encontrarse en forma de pequeftos cristales de MoO^ (ex- 
traibles con NH^OH) y una pequefta parte interaccionando fuertemente con 
el soporte (no extraibles con amoniaco). El hecho de que después de la 
extraccién el AME disminuya ligeramente queda, pues, explicado si se - 
tiene en cuenta que en los cristales de MoO^ sélo una pequefla parte —  
del molibdeno es superficial y, por tanto, accesible a la quimisorcién 
de oxîgeno.
A la vista de estos resultados es posible apuntar, por tanto, - 
que en los catalizadores de Mo/ y— Al^O^ y Co(Ni)-Mo/K— Al^O^ parte
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del molibdeno se encuentra en forma de cristales de MoO^ y que la di^ 
persién de esta fase no se altera en presertcia de promotor.
No obstante también es posible que la cantidad de oxîgeno qui­
misorbido por los catalizadores AlO-EXT y A29-EXT sea "anormaImente" 
alta porque el propio hecho de la extraccién modifique, en alguna ex- 
tensién, la coordinacién del molibdeno no extrafdo, resultado asl es- 
pecies superficiales capaces de quimlsorber oxigeno con una estequio- 
metria elevada. Sin embargo esta ûltima posibilidad no tiene, con la 
evidencia experimental acumulada, argumentes que permitan, por el mo­
mento, su comprobacién o exclusién. Creemos, sin embargo, que la pri­
mera explicaciôn es mâs probable y los resultados obtenidos por otras 
técnicas se ajustan satisfactorlamente a una superficie del cataliza 
dor en la que coexiste la "monocapa-interrumpida" de polimolibdatos - 
superficiales, con cristales de MoO^.
IV.5. SOLUBILIZACION EN SOLUCION AMONIACAL
Una disoluciôn amoniacal al 3% permite extraer de los catali­
zadores de Ho/y— AlgOg no sulfurados, el molibdeno que pudiese estar 
como "MoO^-libre" o no interaccionando fuertemente con la alûmina; n 
asl el que esté mâs fuertemente unido a la alûmina.
En el caso de catalizadores de Hi(Co)-Mo/V— Al^O^, en su for 
ma oxidada, es extraible con amoniaco, ademâs del "MoO^-libre", el mo 
libdeno que pudiese estar como molibdato de niquel o cobalto y tambié 
en forma de algûn otro oxo-molibdato soluble en amoniaco al 3%.
Utilizando muestras de CoMoO^ y NiMoO^ preparadas en el labora 
torio e identificadas por difractometria de rayos X, se comprobé que 
estas especies son solubles en amoniaco al 3%. IguaImente se hizo con 
los ôxidos de nfquel y cobalto, verificando que ambos son insolubles.
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n consecuencia, al tzatar los catalizadores de Hi(Co)-Mo/ -Al^O^ con 
una disoluciôn amoniacal al 3%, cabe esperar que el Co 6 Ni extraible 
serâ aquel que esté como CoMoO^ 6 NiMoO^ y/o aquel que estuviese como 
un posible oxo-molibdato no estequiométrico.
A continuaciôn se muestran los resultados de la extracciôn con 
la mencionada disoluciôn amoniacal de algunos de los catalizadores pre 
parados en este trabajo. Las muestras estudiadas se han separado, con 
fines prScticos, en dos grupos: Mo/-AlÿO^ y Ni (Co) -Mo/ y-Al-0^ .- 
En este mismo apartado se muestra, también,el efecto que tiene el pro­
ceso de extracciôn sobre la actividad catalitica.
IV. 5.1. Catalizadores de Mo/ T —Al^D^.
En las condiciones ya seHaladas se hizo la extracciôn parcial - 
del molibdeno de algunos catalizadores de Mo/ T — Al^O^ impregnados —  
por diferentes métodos. Los catalizadores estudiados se muestran en la 
tabla XXI, junto a la composiciôn antes y después de la extracciôn.
TABLA XXII
Solubilizaciôn en NH^OH de catalizadores de Mo/J^-Al^O^-
% MoO,. (lOOq A1,0,)
Antes de Después de (b)
Catalizador. extracciôn extraido extracciôn
A-17- Mo(H_0) 
A-10- MO (H O) 
A-22- Mo(HO) 
A-29- Mo(HO) 
(a)A-41- MO (HgO) 
D-5-MO (H 03 














Los resultados obtenidos con los catalizadores preparados por
el método A y utilizando la alûmina Girdlér se han" representado en la
figura 22. En ella se puede ver que a medida que crece el contenido to
tal de molibdeno del catalizador también crece la cantidad de "MoQ.-l13 —
bre" y combinado, si bien con diferente pendiente. Un comportamiento - 
similar fue observado por Giordano y col. (32). De acuerdo con estos - 
resultados, en el intervalo de concentraciones de molibdeno estudiado, 
cuanto mayor es el pôrcentaje de molibdeno,mayor es también el molibde 
no que estâ en forma de "monocapa-interrumpida" y Al^koOj ^ (no extrai­
bles) , asi como también el que estâ como cristales de MoO^ (extraibles) 
Se observa también en dicha tabla que el catalizador A-41, prepa 
rado utilizando la alûmina de Echevarria, tiene una mayor fracciûn de 
molibdeno interaccionando con la alûmina (1,8g de MoOg % 100 g Àl^O^) 
que el homélogo preparado usando la alûmina Girdler, A-10(1,1g de MoO^ 
lOOg AlgO^). Esta diferencia se debe entender como una consecuencia - 
del hecho de que ambas alûminas tienen distintas âreas y, obvlamente, 
aguella que tiene mâs ârea, debe tener un mayor nûmero de centres de 
interacciôn por unidad de peso y, por tanto, la fraccién de molibdeno 
que estâ en forma de "monocapa-interrumpida" debe ser mayor. Ahora —  
bien, la cantidad de molibdeno interaccionado con la alûmina por me­
tro cuadrado de superficie es sélo levemente mayor en là alûmina nacip
-5 2 -5nal (7,5.10 g MoO^/m de Al^O^) que en la Girdler (5,9.10 g MoO^/
m^ de AlgO^) ; esta diferencia puede interpreter se como debida a la li­
ge r a mayor acidez por métro cuadrado gue présenta la alûmina nacional, 
a la temperatura a la cual se realiza la impregnacién (véase tabla XIII 
En relacién al medio de impregnacién se observa también, en la 
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solver el IMA en NH^OH (C-5) se produce una neutralizacidn de los cen 
tros âcidos, con la conslgulente disminucidn de la interaccidn del mo 
libdeno con la alûmina, tal coroo se manlflesta en el hecho de que la 
fracciôn de molibdeno que permanece unido a la aldmina es mener que - 
en el catalizador A-10, en el cual el PMA se disolviô en H^O a pH 5,33 
Este fenômeno fue observado también por Sonnemans y Mars (9), en el - 
sentido de que la fracciôn de molibdeno adsorbido por la alûmina es - 
menor a pH bâsicos. Por el contrario, al utilizar aqua oxigenada se - 
incrementa la interaccidn molibdeno alûmina, tal como era de esperar 
de las consideraciones bêchas en el apartado III.2.2.2.
En vista de que la fracciûn de molibdeno que estâ como "monoca 
pa-interrumpida" es dependiente del mëtodo de impregnaciôn y del so- 
porte, se pensô en preparar un catalizador utilizando el método de - 
adsorciûn (53) , con el propôsito de alcanzar la mâxima dispersiûn. 
te catalizador (G-1) muestra que, al igual que en los catalizadores 
preparados por los otros métodos, la fracciôn de molibdeno en forma 
de polimolibdatos superficieles es s61o una parte minoritaria, aunque 
al emplear el método de adsorcidn se alcance una mayor fracciôn de - 
molibdeno en la "monocapa-interrumpida".
IV.5.2. Catalizadores de Ni(Co)-Mo/ y — Al^O^
Se estudiû la solubilizacidn de dos series de catalizadores de 
Ni-Mo/ y — AlgOg en las que el contenido total de molibdeno era préct^ 
camente constante, prôximo al 8,5% (expresado como MoO^), preparados 
por doble- y co-impregnaciûn y también otras dôs Series homôlogas de 
Co-Ko/y— AlgOg. También se muestran los resultados de solubilizacién 
obtenidos con dos catalizadores de Ni-Mo/y— Al^O^ preparados utilizati 
do la alûmina nacional.
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La composiciôn antes y después de la extraccidn, junto a los 
percentages de 6xido extrafdo, de los catalizadores de Ni-Mo/X— AlgO^ 
y Co-Mo/y — AlgOg , se dan en las tablas XXIII y XXIV, respectivamen- 
te.
Se observa primeramente que el molibdeno extraido, expresado - 
como MoOg, es "prâcticamente" independiente del contenido metâlico, - 
método de impregnacién y promoter (Ni 6 Co) y que este valor es aprox_i 
madamente 6,6 i Q,7 g de MoO_ por cada 100 g de Al.O .Lo que quiere 
decir, de otro.jnodoi*\ que en presencia del promoter la fracciôn de mo­
libdeno que forma la "monocapa-interrumpida"y Al^(MoO^)^es "prâctica- 
mente" independiente del promoter, del percentage del mismo y del mé­
todo de prej>araciôn. Este resultado esté de acuerdo con la interpréta 
ciôn dada a las medidas de quimisorciôn de , de que el promoter no 
altera la dispersiôn del molibdeno.
Dado que en la disoluciôn de extraceiôn con NH^OH no se détec­
té nada de cobalto y précticamente nada de nlquel, se deduce que el 
molibdeno extraido proviens précticaraente en su totalidad de crista- 
les de MoOg y que la formaciôn de la especie Co(Ni)HoO^ prâcticamente 
no tiene lugar. Es decir, el molibdeno y promotor estén en fases distin 
tas. Esto concuerda con los resultados de las medidas de susceptibilj^ 
dad magnética realizadas con los catalizadores de Ni-Mo/X — AlgO^ y 
que se muestran en el apartado IV.6.1.
El cobalto y el nlquel no extralbles corresj>onden, muy probable 
mente, al Co^O^ y al NiO respectivamente, y a les aluminatos correspoa 
dientes.
Se ve también en la tabla XXIII que en algunos catalizadores - 
de Ni-Mo/ y — AlgO^ se détecté la presencia de pequeflas cantidades de
TABLA XXIII 94









100 Al 0 
NiO
A-lO 8,2 - 7.1 0
A-11 8,1 1,0 7,1 0
A-12 8,8 2,1 7,0 0
A-5 7,5 2,8 7,4 0,008
A 13 8,7 4,3 6,8 0,028
A-14 8,5 4,9 6,6 0,061
A-15 7,6 6,1 6,5 0,116
A—16 8,3 8,9 6,6 0,239
B-1 8,4 1,7 6,7 0
B-2 8,5 2,9 6,8 0,027
B-3 8,5 3,6 6,7 0,036
B-4 8,6 4,7 6,7 0,060
B-5 8,9 7,8 6,2 0,215
(a) B-6 8,2 1.5 6,7 0,034




Solubllizaci6n en NH^OH de catalizadores de Co-Mo/y-Al^O^















nlquel en la disoluciôn de extracciÔn con amoniaco y que, ademés, cre 
cre al aumentar el porcentaje de nlquel de los catalizadores. La pro- 
cedencia de esta especie de nlquel soluble en amoniaco, podrla ser —  
NiMoO^ ô algûn otro hetero-ôxido de Mo y Ni, diflcil de identificar - 
por la pequefta cantidad que de él se forma, pues, insistimos, en el ca 
talizador con mayor contenido de Ni ello représenta sôlo un 3,5% del 
total de nlquel de catalizador.
En la figura 23 se ha repreeentado, para cada método de prepa- 
raciôn, el porcentaje de nlquel extraido, expresado como NiO, frente - 
al porcentaje de nlquel de los catalizadores (en base a 100 g de Àl^O 
Se destaca el hecho de que la apariciôn de la.s primeras tiazas de esa 
especie de "Ni-libre" sucede en los catalizadores con actividades prôx 
mas al méximo de las curvas de actividad frente al contenido de NiO. - 
En el apartado IV.6.1. se muestra que estos resultados son concordan­
tes con las medidas de susceptibilidad magnética.
Por otra parte, se observa también en la tabla XXIII que las - 
dos muestras de Ni-Mo/ P — AlgO^ preparadas utilizando la alûmina naoio 
nal, presentan un porcentaje de"Ni-libre" marcadamente superior al de 
sus homôlogos preparados usando la alûmina Girdler. Es raés, la forma­
ciôn de este "Ni-libre" se produce, segûn se observa, a partir de con- 
centraciones de NiO prôximas a cero. As£, pues, cabe destacar un impo 
tante aspecto de la quimica de los catalizadores de Ni-Mo/P — Al^O^: - 
la formaciôn de las distintas fases (por ejemplo "Ni-libre") depende 
por una parte del método de preparaciôn empleado, por otra del conte­
nido de ôxidos metélicos y por ûltimo del soporte.
IV-5.3. Efecto de la extracciÔn del MoO  ^en la actividad de ca­



















Una vez conocido que el tratamiento con al 3% produce la - 
solublllzaciôn y extraccidn de los crlstales de MoO^ presentee en la 
forma oxidada de los catalizadores de Ni(Co)-Mo/y — Al^O^, es intere- 
sante determiner qué fracciôn de la actividad se podrla atribuir a los 
centros activos derivados de la "monocapa-interrumpida", que permanece 
unida al soporte después de la extracciÔn.
Para estudiar este efecto se sometiô a dicho proceso de extrac­
ciÔn a los catalizadores que se muestran en la tabla XXV. Se dan en — . 
ella la composiciôn de los catalizadores tratados, su actividad cataljÇ 
tica medida a très temperatures de reacciôn, las energlas de activa- 
ciôn aparente y el valor medio de la relaciôn entre las constantes de 
velocidad antes y después de la extracciÔn a las très te*nperaturas —  
(ifext/K).
Los resultados obtenidos muestran que después de la extracciÔn 
del "MoO^-libre" la actividad disminuyô entre un 65 y un 85%, depen- 
diendo del catalizador. Estos resultados nos indican, pues, que la —  
fracciôn de molibdeno extraida (los cristales de MoO^) es la response 
ble de un 65-85% de la actividad de los catalizadores antes de la ex­
tracciÔn.
La naturaleza y actividad de los centros activos correspondien 
tes a los cristalitos de MoO^ y a la "monocapa-interrumpida" es discu 
tida al final de esta Hemoria.
IV.6. PROPIEDADES MAGNETICAS
En este apartado se muestran las medidas de las propiedades - 
magnéticas de algunos catalizadores de Ni(Co)-Mo/P— AlgO^ preparadoè 
por distintos métodos de impregnaciôn, as! como también la influencia 
que sobre ellas tiene la extracciÔn con amoniaco de parte de sus compo
TABLA XXV
Efecto de la extracciÔn paxcial del molibdeno, eobxe la actividad para 
HDS de varlOB catalizadores
%(100 a AlsOi) k.h-^ ■ Ea
Catalizador MoO^ «60 325“c ,350°C 375°C %al/mol kext/k
A-a 8.7 4.8 16,7 50.5 10,1 27,8^4,8 I
0.13
AS-EXT 2,4 4.8 2.10 5.50 13.8 28.9-0.7 i
A-16 8,3 8,9 11,6 23.6 39.2 19.8i2,8 1
0.34A16-EXT 1,7 8.7 3.54 8.24 14,2 20.3-2.9 i
A-14 8.5 4,9 18.3 37.2^2.0 66.6 19.8-1,1 j




IV.6.1. Catalizadores de Ni-Mo/P— Al^O^ y Ni/ X — Al^O^.
La susceptibilidad magnética de catalizadores de Ni-Mo/— AlgOg 
preparados por co-impregnaci6n y doble—impregnaciôn se muestran en la 
tabla XXVI; también se incluyen, a efecto comparativo, los valores co 
rrespondientes a muestras de Ni/F— Al^O^ estudiados por Lafitau y - 
col.(25).
En la figura 24, en la que se ha representado la susceptibili- 
dad magnética frente al contenido de nlquel, expresado como NiO, se ob 
serva que la susceptibilidad magnética de las muestras de Ni-Mo/y^llgOj 
con mayor contenido de nlquel se desvlan de la linealidad observada en 
las muestras de Ni/ y — Al^O^. Esta desviaciôn sugiere un cambio en la 
distribuciôn relative de las especies de Ni y/o apariciôn de alguna - 
nueva especie de nlquel. Este cambio comienza a apreciarse a concentra 
ciones de NiO mayor es al~3,5% y~5,5% en los catalizadores preparados 
por doble y co-impregnaciôn, respectivamente. La diferencia de compor- 
tamiento observado al variar el método de impregnaciôn es similar al - 
observado en el apartado rv.5.2., en relaciôn a la detecciôn de "Ni-lj^  
bre", por lo que se puede explicar en base a los rnismos criterios. Es 
decir, que la interacciôn fuerte de la alômina y el nlquel es més fé- 
cil durante la co-impregnaciôn del Mo y Ni que cuando la impregnaciôn 
del Ni se lleva a cabo después de la del Mo, previamente calcinado. - 
Ello explica que la redubibilidad del catalizador A-13, parece ser me 
nor que la del B-3 (ver tabla XXI).
En las muestras con menor contenido de nlquel (A-12, B-2, Lj^ ) 
es posible asumir, de acuerdo cén los resultados obtenidos por cimino 
y coL. (71) que no hay NiO y que prâcticamente todo el nlquel se encuen
TABLA XXVI 100
Susceptibilidad magnética de catalizadores de 
Ni-Mo/AljOj y NlAljO ^
%(100 g. AlgOg) X  106
Catalizador MoO^ NiO ft(cga)
A-13 8,8 2,1 0,72
A-14 8,5 4,9 2,23
Air31 14,2 8,1 3,68
A-16 8,3 8,9 4,04
A-32 14,5 10,3 4,63
B-2 8,5 2,9 1,23
B-8 8,4 4,8 2,07
B-5 8,9 7,8 3,25
B-5* 8,9 7,8 . 3,10
L^ - 3,5 1,6
L^ - 10,0 4,8
Lj - 20,0 9,7
^^2®3^*' - - -0,36
Lj^ , Lg, L^: datos tornados de réf. (25)
.. Huestras anallzadas en otro laboratorio 











tra en forma de espinela superficial. Enfonces, utilizando la aditivj^ 
dad de la constante de curie C, se puede estimar la fraccidn molar de 
nlquel en coordinaciôn octaddrica y tetraédrica, X (G) y X(T), respeç 
tivamente, de la espinela superficial NiAl^O^ mediante la ecuacidn:
C exp. = .X(0)C(0) 4 3CfT)cCr) (iv-e)
en donde cexp es el valor experimental de C y C(0) y C(T) las constan 
tes de Curie para el Ni*^ en posiciones octaédrica y tetraédrica, res­
pectivamente .
Tomando C(0)= 1,10 y C(T)= 2,10 (72) y el valor de Cexp., los va 
lores de X(0) de los catalizadores A-12, B-2 y son 0,82, 0,80 y 0,82, 
respectivamente. Estos valores estân en perfects concordancia con los 
obtenidos por Cimino y col.(71) y muestran, ademds, que la coordina­
ciôn del nlquel en la espinela superficial no se altera por la presen 
cia del molibdeno, ya sea cuando se co-impregna junto al nlquel 6 cuan 
do se ha impregnado previamente.
Por otra parte, y en relaciôn a las propiedades magnéticas de 
las muestras tratadas con soluciôn amoniacal, se observa en la tabla 
XXVII .que la constante de Curie C de las muestras no se altera duran 
te el proceso de extracciÔn con amoniaco. Este comportamiento se debe 
entender, en una primera aproximaciôn, como debido a que el nlquel maii 
tiene su coordinaciôn durante la solubilizaciôn, lo cual es perfecta- 
mente concordante con los espectros de reflectancia difusa que se mueg 
tran en el apartado IV.7.3. La coordinaciôn del nlquel es la misma an 
tes y después de la extracciÔn del "MoG^-libre**, porque arabes me taies 
parecen estar en forma de ^ses separados.
Es posible, por otra parte, que el catalizador B-5 tenga una
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constante de Curie Ihferior a la del catalizador A-16, porque este ÛJL 
timo tiene una fracciôn menor de "Ni-libre"que el catalizador B-5.
TABLA XXVII
Propiedades magnéticas de catalizadores de Ni-Mo/Rl^O^ antes y 
después de extracciÔn con NH^OH,
Catalizador
% (100g AlgO^ XlO® St
MoO^ NiO ft (cga) MB
A-16 8,3 8,9 4,04 1,27
A16-EXT 1.7 8,7 4,10 1,25
B-5 8.9 7,8 3,10 1,15
B5-EXT 2,7 7,6 3,21 1,14
IV.6.2. Catalizadores de Co-Mo/ V — Al.O^.
La susceptibilidad magnética de un catalizador de Co-Mo/jlAl^Oj 
preparado por co-impregnaciôn y otro preparado por doble-impregnaciôn, 
antes y después de la solubilizaciôn parcial del molibdeno, se muestra 
en la tabla XXIII, junto a la composiciôn de cada uno de elloa. Tambié 
se muestran los valores de la constante de Curie, C, estlmados en base 
al procedlmiento que se ha descrito en el apartado II.5.9.
Al igual que en los catalizadores de Ni-Mo/ y — Al^O^, no se —  
aprecia una yariaciôn de la constante de Curie con el proceso de solu­
bilizaciôn, por lo que al igual que en dichos catalizadores hemos de -
♦2suponer que la coordinaciôn del Co es la misma antes y después del -
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proceso de extracciÔn con soluciôn amoniacal, lo cual concuerda perfec 
tamente con los espectros de reflectancia difusa que se muestran en el 
apartado iv.7.2.
TABLA XXVIII
Propiedades magnéticas de catalizadores de Co-Mo/ P — Al^O^ antes 
y después de la extracciÔn con amoniaco..
% (lOOg.AlgOg) jfio* ^M
Catalizador MOOg COQ M(cgs) MB
A-8 >9,1 4,8 4,29 2,43
A8-EXT 2,4 4.8 4,66 2,47
B-15 8,6 4,7 3,43 2,02
B15-EXT 2,2 4,7 3,64 2,04
Se observa, sin embargo, en la tabla XXVIII una clara diferen­
cia en la constante de Curie al comparar los dos tipos de catalizado­
res preparados por métodos de impregnaciôn diferentes..Esto se debe a 
que, en principio, la variaciôn de la constante de Curie depende de -
dos factores: (a) la presencia de diferentes fases, taies como --  —
Co^O^(C= IMB), CoAlgO^ (C(0)- 3,50 y C(T)= 2,57) ô CoMoO^ (C= 3,54) (73) 
y (b) la distribue iôn del Co*^  ^en posiciones octaédricas y tetraédri- 
cas de la espinela superficial. Es interesante, pués, examiner si la 
variaciôn de la constante c obedece a la presencia de diferentes fa—  
ses o a la variaciôn de la relaciôn Co(0)/Co(T) en la espinela super-
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ficial coAlgO^. En este sentido, la presencia de CoMoO^ en estas mues 
tras ya ha sido descartada en el apartado IV.5.2. Por otra parte, los 
bajos valores de la constante de Curie sugieren que con ambos métodos 
de impregnaciôn se forma Co^O^, aunque obviamente en mayor concentra- 
ciôn al Impregnar en dos etapas. El color m&s oscuro de los cataliza­
dores preparados por doble impregnaciôn sugiere, asimismo, la forma­
ciôn de Co^O^. Esta diferencia con el método de impregnaciôn es muy - 
probable que se deba a que al impregnar el cobalto después del molib­
deno la formaciôn de CoAl^O^ es menos fécil, puesto que la superficie 
de la alômina esté cubierta, al menos parcialmente, de molibdeno, impj^  
diendo que el cobalto pueda interaccionar qufmicamente con la alûmina.
Los bajos valores de la constante de curie sugieren también que 
la concentraciôn de Co(0) en la espinela superficial no debe ser muy 
elevada puesto que a dicha coordinaciôn le corresponde una constante 
de Curie muy elevada (C= 3,50 MB) y, por tanto, en caso de que su con­
centraciôn fuese elevada se habrla reflejado en una mayor constante de 
Curie experimental.
IV.7. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA
Los estudios de catalizadores de Mo/ p — AlgO^ y co-Mo/P— AlgO^ 
por espectroscopla de reflectancia difusa han mostrado (19) la coexis- 
tencia de molibdeno y cobalto en posiciones octaédivicaa y tetraédricas. 
Por similitud con las éspecies puras el Mo(T) ha Sido adscrito a una 
fase Alg(MoO^)^ superficial, mientras que el Mo(0) lo ha sido al HoO^ 
y al molibdeno en forma de "monocapa-interrumpida" dé polimolibdatos. 
Por otra parts, el Co(T) ha sido generaImente identificado con el -—  
CoAlgO^ superficial ô con el cobalto que esté en la espinela de la —  
alûmina, mientras que el Co(0) se ha asociado con el C^^.
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Coa la flnalldad de aportar mayor Informacldn sobre esta cues- 
tlôn, se midieron los espectros de reflectancia difusa ultraviolets y 
visible (Uv-v/RD) de un catalizador de Ni-Mo/V— AlgO^ y otro de —  - 
Co-Mo/F— AlgO^ preparados por co-impregnacidn, antes y después de ser 
cometidos al proceso de solubilizaciôn parcial con soluciôn amoniacal 
al 3%.
En las figuras 25 y 26 se muestran los espectros UV-V/RD de los 
catalizadores A-8 y A-16„respectivamente. Las bandas registradas a ba- 
ja longitud de onda, por deba jo de 350 mm, cor re sponden a absorciones 
originadas por transferencia de carga O — ► Mo*^ por especlea Mo(T) y 
Mo(0) (74) , mientras que las bandas por encima de 350ipii se deben a ejs
pecies conteniendo Ni (II) ô Co(II) (75).
IV.7.1. Especies Mo(T) y Mo(0) . -
En la tabla XXIX se dan las posiciones de los méximos de absor- 
ciôn correspondientes a los espectros UV-V/RD de diverses compuestos - 
conteniendo especies Mo(T) y Mo(0) (74).
TABLA XXIX
Méximos de absorciôn en UV-V de compuestos de Mo(VI).
Especie______  Eiemplo_____  Absorciôn / nm
Mo (T) NSgMoO^ 225, 261
Mo(0)
(NH^)g 225, 274, 303





























La ausencla de una absorcidn prôxima a 303 nm no puede tomarse 
como indicativo de la inexlstencia de especies de Mo(0), sin embargo, 
su apariciôn, aunque confirma la presencia de Mo(O), no descarta la - 
presencia de Mo(T) dado que las otras dos bandas son comunes a ambas 
coordinaciones.
Los espectros de los cuatro catalizadores estudiados presentah
una banda a 290-300 nm, lo cual confirma la existencia en todoë ellos 
I . .
de Mo(0), aunque posiblemente acompaHado de Mo(T). La extracciÔn del
"MoOj-libre" en el catalizador A-16 produce la disminuciôn de las in- 
tensidades de las dos bandas a 290 y 237-245 nm, por lo que, tras la 
extracciÔn afin deben seguir existiendo especies de Mo(O) y, posible­
mente, también Mo(T). El solapamiento de las bandas 290 y 237-245 nm 
hace muy diflcil una evaluaciôn cuantitativa y fiable de la variaciôn 
de sus intensidades relatives, pero parece évidente que la banda a —  
290 nm, ûnica originada solotpor especies de Mo(O) , sufre una disminu 
ciôn mâs acusada de su intensidad. Su permanencia, aunque disminulda,
confirma la existencia de especies octaédricas en el catalizador --
A16-,BXT.
Para los catalizadores AS y AS-EXT, también se registre la ban 
de a 300 nm, indicativa de la presencia de especies de Mo(0)', después 
de la extracciÔn del "MoO^-libre" pudiendose aplicar los rnismos crite­
rios y conclusiones que para los catalizadores A-16 y A16-EXT.
Considerando que las especies en las que el molibdeno tiene —  
coordinaciôn octaédrica son el MoO^ y là forma de polimolibdatos super 
ficiales, se puede apuntar, enfonces, que la concentraciôn de una de - 
estas dos especies, muy probablemente el MoO^, sufre una disminuciôn 
en el proceso de extracciÔn. Este resultado ea concordante con conclu-
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slonea deducldas de las medidas de quimisorciôn de oxigeno (apartado 
IV-4), en las que se apuntô que el MoO^ se extraen con la disoluciôn 
amoniacal, Ello da lugar a la disminuciôn observada en la intensidad 
de la banda a 290nm, correspondiente al Mo(0), en el catalizador A-8 
y. a -16.
Vf .1.2. Especies Co(T) y Co(0)
Tanto para especies Co(T) como para Co(0) pueden predecirse la 
apariciôn de très bandas de spin permitido en sus espectros electrôni^ 
C OS (75):
Coordinaciôn I II III
Co(0),Oh T^^ g^(F)__ *T2g(F)
4 4 Co(T),Td A_(F) .T_(F)
Tlg(f)_*^*2g(FX 
%  (F)__ T^j^ (F)
Tig(F)--
\-(F) ^T-(P)Z ” ► 2
Las bandas y 11^ aparecen prôximas a 2500 y 1300 nm, respec-
tivamente, y quedan fuera del rango del espectrofotômetro utilizado. La 
banda 11^ es muy débit porque corresponde a una transiciôn de dos eleç 
trônes. Otro hecho a destacar es que las transiciones originadas por 
las especies Co(O) son parcialmente permitidas debido a la "mezcla" de 
los orbitales (Px, Py Pz) y (dxy dxz dyz) en la simetrfa Tdj por ello 
las bandas debidas a las especies Co(T) son del orden de 50-100 veces 
més intenses que las originadas por especies octaédricas, por lo que 
estas dltimas no son observadas cuando estén présentes las primeras.
Los espectros de los catalizadores A-8 y A8-EXT, en la zona por
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encima de los 400nra, son muy similares. La apreciable intensidad de - 
las bandas, sugiere la presencia, predominantemente, de especies de - 
Co{T), siendo muy dificil la deteccidn de bandas correspondientes à - 
transiciones en especies co(0) por su poca intensidad, aunque no se 
puede descartar la existencia de especies de Co(0), cuyas débiles ban . 
das quedarfan encubiertas por las absorciones, mucho oAa intenses, de 
Co(T). Es necesario sedalar, sin embargo, que de las medidas de laS - 
propiedades magnéticas, mostradas en el apartado IV.6,2., se deduce 
preferen te mente la coordinaciôn tetraédrica del cobalto.
IV.7.3. Especies Ni(T) y Ni(0)
Nuevamente cabe esperar très bandas de absorciôn de spin perm^ 
tido, para cada una de las especies Mi(0) y Ni(T) (75); .
Coordinaciôn X II 3X1
Ni(0) ,Oh *2g^^^ ^  ^ ’’ig^ *’
Ni(T), Td ^Tj(F) -  (P) \j^(P) -  (P) \j^(P) -^T^(P)
La banda I^ aparece prôxima a 2200 nm (4500 cm ^), por le cual 
queda fuera del rango del espectrofotômetro empleado. para disolucio- 
nes sôlidas de Mg^ g Ni^ Al^O^ y Ni^ gl^"o 99®' restantes bandas 







En los catalizadores A-16 y A16-EXT, en la regidn superior a - 
350 nm, sdlo uria banda es évidente a 615 nm, que corresponde a la tran 
sicidn IIq - El hombro que se aprecial alrededor de 370 nm debe corres­
ponde r a la tercera banda de las especies octaédricas III^. La débil - 
banda centrada alrededor de 1050 nm puede corresponder a la primera - 
transiciân para las especies Oh . Todo ello sugie­
re la existencia de especies Ni(0) ; la presencia de especies de Ni(T) 
puede descartarse, al menos en una primera aproximaciôn, pués deberia
dar lugar a bandas muy intensas, aunque no se descarta la posibilidad
de que pueda encontrarse en bajo contenido. A esta misma conclusiÔn se 
llegd por medidas de las propiedades magnéticas, en el apartado IV.6.1, 
en el que se seflald que aproximadamente un 8096 del nlquel esté en po­
siciones octaédricas.
IV.8. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
En las figuras 27-A y 27-B se resumen los espectros de infrarro 
jo en la regidn de vibracidn de “stretching" para muestras de los cata­
lizadores; A-lO-MofH^O)/y— Al^Ogj A-O-MoCoCH^Oj/V-^Al^Og,- - - - -
A-i4-Mo(H20)-Co(H20)/F — AljOg,* A-lS-MoNiCHjO)/^ — AljOg," - 
B-3-Mo(H2O)-Ni(H2O)/y— Al20g ; y también los espectros de la alûmina - 
Girdler y de muestras de catalizadores comerciales Ketjen y Girdler.

















vibracidn centradas a 3790, 3753, 3738 y 3715 cm  ^y otras dos mas en
—1
sanchadas a 3665 y 3560 cm . Los espectros d y ç corresponden a los
catalizadores A-10 y B-14^  respectivamente. El espectro b, obtenido so
-1
bre el catalizador A-9, présenta très bandas a 3750,3715 y 3690 cm - 
ademâa de las dos ensanchadas y mèneionadas en el espectro a, del so­
porte. Existen diferencias muy marcadas en estos cuatro espectros, aun 
gue^en una primera aproximacidn^podrian agruparse en parejas: a-b y - 
c-d. Las bandas de vibracidn "stretching" de grupos OH de la superfi­
cie del soporte, espectro a, en la regidn 3800-3700 cm quedan comple 
tamente definidas de acuerdo con el modelo de superficie de una K-Alû 
mina desarrollado por Knôzinger y Ratnasamy (77) considerando el predo
minio de los pianos (111) y (110) de la espinela. Una ligera discrepan
-I
cia es que no aparece una banda entre 3760-3780 cm , correspondiente
a grupos oh coordinados a un Al*^ en un entorno tetraédrico de iones -
-1
dxido (capa A) ; sin embargo, la presencia de la banda a 3790 cm es
+3significativa del predominio de los grupos OH coordinados a iones Al
situados en un entorno octaëdrico. Ambas bandas pueden résulter solapa
das y la escasa intensidad de la primera enmascarada por la banda a 
-1
3790 cm
Cuando se imprégna molibdeno sobre el soporte, catalizador A-10 
(espectro d), desaparece completamente la estructura de bandas para nû 
mero de ondas superioes a 3700 cm . Esto parece indicar que en la im­
pregnac idn del molibdeno ha tenido lugar la reaccidn:
h-OH HO ^ O  1— 0 O
+  Mo   1 Mo 4- H.O (IV. 7 1
OH HO O 1— 0 O
Ill
El anclaje del molibdato ha tenido lugar sobre grupoa OH super£icia- 
les completamente al azar. De una forma similar, el catalizadof B-14, 
espectro c, muestra un .comportamiento semejante, aungue dos bandas en 
sanchadas a nûmeros de onda mfs bajos, probablemente asociadas a dos 
tipos de grupos hidroxilo con cardcter dcido, que serân los responsa­
bles de la formacidn de iones piridino en el curso de la adsorcidn dé 
piridina (78).
Una diferencia muy marcada se observa en el espectro b del ci- . 
talizador preparado por co-impregnacidn. En este espectro se observa 
que permanece inalterada la banda a 3715 del soporte, al mismo tlemfx: 
que aparecen dos bandas a 3738 y 3753 cm ^ ,respectivamente. Este com­
portamiento peculiar ya ha sido observado por Knôzinger y Ratnasamy -
(79), si bien las bandas residuales no coinciden a los mismos ndmeros 
de onda. La desaparicidn de las bandas centrales del soporte (3738 y 
3753 cm )^ puede estar relacionada con la reaccidn selectiva de los co 
rrespondientes grupos hidroxilo, de acuerdo con la reaccidn IV.7, ba- 
jo la influencia contrôlante de los iones Co*^.
En la figura 27-B el espectro e, corresponde a un catalizador
comercial Ketjen del cual se desconoce el método de preparacidn. Las
~1
bandas que aparecen son las siguientes: 3775,3735,3710 y 3640 cm 
correspondiente a las vibraciones de "stretching" de grupos OH super- 
ficiales ligados a Al*^ con entornos diferentes de iones dxido. Este 
espectro e présenta una gran similitud con el espectro b, del catali- 
zador A-9 (preparado por co-impregnacidn),aungue en este caso se obser 
van las bandas a 3735 y 3640 cm , no detectadas en el espectro b, pro 
bablemente originadas por grupos OH de una aldmina estructuralmente - 
diferente.
b i b liote ca
112
En el espectro a perteneciente a otro ca talizador comercial —
(Girdler-Sudchemie) no se observa esta estructura de banda^ aungue el
comportamiento es similar al observado en el espectro e (Ketjen). Esta .
ausencia de bandas definidas puede tener su origen en la preparacidn |
de la muestra, puesto que un espesor inadecuado de ésta modifica consi-
derablemente la resolucidn del espectrofotômetro. Todo parece indicar, ,
a partir de los datos espectrales, que ambos cata1izadores comerciales
ban sido prepafados por co-impregnaci6n. Esta conclusidn concuerda sa- j
tisfactorlamente con la obtenida de los datos de actividad, del aparta
do III.2.2.1 y de que en el intervalo de temperatura en el que se sue-
iten utilizar industrialmente estos catalizadores, los preparados por - 1
co- impregnacidn son mis actives que sus homôlogos preparados por do- |
ble-impregnacidn. Es interesante sefialar, asi mismo, que el color de j
ambos catalizadores comerciales (Ketjen y Girdler), al igual que el de
otros catalizadores comerciales es azul, mis 6 menos intenso, sin que
ninguno de ellos presents pastillas (6 estruidos) de color negro, pro-
pio de los catalizadores preparados por doble impregnacidn (veâse apar
tados III.2.2.1 y 111.2.2.23
Los dos espectros restantes, resumidos también en la figura 27-B,
el f. y el h corresponden a catalizadores A-13 y B-3 preparados por co-
y doble impregnacidn,respectivamente. El espectro h es similar al c,-
con la particularidad de que las bandas ensanchadas son mis intensas
en el catalizador que contiens ntquel (espectro h). Por otra parte, en
el espectro sin llegar a detectarse una estructura de bandas defin_l
-1
das en la regidn 3800-3700 cm , aparece una banda muy ancha que se ex 
tiende hasta ndmeros de onda prdximos a los 3000 cm . Esta peculiari- 
dad de los catalizadores conteniendo niquel puede estar asociada a una
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elevada movilidad de protones superficiales mucho tnâs acusada que en - 
el preparado por co-impregnaci6n. Estos protones son los responsables 
de la acidez de los catalizadores y su presencia ha sido reveladà eh - 





El efecto promotor del cobalto y/o niquel en la actividad hidro 
desulfurante del molibdeno iropregnado sobre y ee ha observado - 
en todas las series de catalizadores estudiados.La magnitud de este —  
efecto varia segûn el soporte, mêtodo de preparaciôn y tambien con el 
contenido metâlico.
Es évidente que el soporte juega un papel muy importante en las 
caracteristicas fisico-quîmicas de los catalizadores de Co(Ni)-Mo/ 
y-AlgO^, tal como se seflala en numerosas publicaciones (11,19,22-24,59, 
63,80) la importancia de este factor queda claramente demostrada al —  
comparar los resultados dados en la tabla XII, correspondiente a dos - 
series de catalizadores preparados con dos y-Al^O^ de distintas carac 
teristicas textuxalea Algo mâs complejo es, sin embargo, el efecto del 
mêtodo de preparaciôn, del cual se puede apuntar que dependiendo de là 
relaciôn atêmica Ms/Mo que tengan los catalizadores que se comparas y 
tambiên de la temperatura empleada para medir la actividad catalltica, 
uno u otro mêtodo de preparaciôn serâ el mâs idôneo para obtener los - 
catalizadores mâs actives.
No obstante, es patente que en el rango de temperatura mâs fre 
cuentemente empleados en la industrie, los catalizadores de Co-Mo/ 
F-AlgO^ preparados por co-impregnaciôn son los mâs activos. Esta dis—  
crepancia con otros trabajos puede deberse, como ya se seflalô en el —  
apartado III.2.2.1., a diverses causas. Sin embargo, tanto las medidas 
de actividad catalltica, como el estudio por espectroscopla IR de los 
catalizadores Co-Mo/V-Al^O^, asi como tambien el color azul homogèneo 
de los catalizadores comerciales, muestran que êstos han sido prépara-
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dos muy probablemente por co-impregnao16n dm molibdeno y cobalto.
El complejo comportamiento de la actividad catalltica con el so 
porte, mêtodo de preparaciôn etc., debe entenderse como consecuencia - 
de variaciones en las catacteristicas flsico-qulmicas de los centros - 
activos y en el nômero de estos, y es por ello por lo que la caracteri 
zaciôn de la superficie de los catalizadores es necesaria para la com- 
prensiôn del comportamiento catalltico. Sin embargo, este objetivo no - 
es senclllo, como ya se ha visto en la Introducciôn, pués aûn no hay 
pruebas definitives sobre cuales con los centros activos. Las propues- 
tas que se han hecho sobre los centros activos van ligadas al modelo - 
de estructura superficial elegido para el catalizador. De aqul. pues, 
que primero se trate de conocer la superficie de los catalizadores, a 
partir de lôs resultados de caracterizaciôn obtenidos y despuês expli- 
car las diferencias de actividad encontradas.
Los resultados de quimisorciôn de oxigeno sobre las muestras - 
A-10 y A-29 (Tabla XXI) indican que la fracciôn de superficie de alûmi 
na cubierta por especies de molibdeno es 0,29 y 0,54,respectivamente y 
que , ademâs, ésta no varia mucho después del proceso de extracciôn —  
del molibdeno con NH^OH, por lo que se deduce que el molibdeno accesi- 
ble a la quimisorciôn de oxigeno corresponde principeImente al que es­
té interaccionaido con la superficie de la alêmina. Este hecho no sign^ 
fica, sin endiargo, que el molibdeno se encuentre mayoritariamente in­
ter accionaiido con la alêmina; por el contrario, los datos de anélisis 
de molibdeno extraldo mostraron (Tablas XXII, XXIII y XXIV) que sôlo - 
el~-l3?édel molibdeno total permanece unido a la superficie de la alû- 
mina despuês de la extracciôn con HH^OH. El molibdeno extraldo corres­
ponde, muy probablemente, a pequeflos cristales de MoO^, en los cuales.
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como es obvlo, s61o los âtomos de molibdeno de la superficie son acce- 
sibles a la quimisorciôn de oxigeno, y de ello que al ser extraldos, - 
el AME varie muy poco.
El conjunto de estos resultados nos permiten, entonces, proposer 
que en la forma oxidada de los catalizadores de Mo/J^-Al^O^ una pequeRa 
fracciôn del molibdeno se encuentra cubriendo gran parte de la superfl 
cie de la alûmina, probablemente como "monocapa - interrumpida", mlen- 
tras la mayor parte del mismo estâ en forma de pequeHos cristales de - 
MoOg, inferiores a 40 , como lo confirma el hecho de no haber sido -
détectables mediante medidas de difracciôn de rayos X. Esta distribu—  
ciôn de molibdeno, parte interaccionando con la alûmina (bajo la forme 
de monocapa), incorporado en ella, y parte fâcilmente extraible (como 
cristales de MoG^) tiene lugar con muestras de diferente contenido to­
tal de molibdeno, como revelan los resultados de la figuta 22.
La presencia del promoter, niquel o cobalto, no parece alterar 
el tamaho de dichos cristales, puesto que los valores del AME de las - 
muestras A-9, A-13, B-14 y B-3 son incluso algo inferiores a los del - 
catalizador Mo/j’-Al^O^. De estos valores se concluye, ademâs, que la - 
fracciôn de molibdeno que forma la "monocapa-interrumpida" tampoco se 
altera por la presencia del prcanotor, lo cual es concordante, por otra 
parte, con el hecho de que la fracciôn de molibdeno no extraible con - 
HH^OH (molibdeno formando "monocapa - interrumpida" ÿ/o Al^CMoO^)^) per 
manece prâcticamente invariable en presencia del promoter.'
Esta solubilizaciôn parcial de alguna (s) de las especies que - 
forma el molibdeno contrasta, sin embargo, con la casi total insolubi- 
lidad de las especies correspondientes del promoter. Este hecho indlca 
que el molibdeno forma fases separadas del promotor tal y como se dedu-
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ce, tambien, dé las medidas de susceptibilidad magnéticas. En relaciôn 
a esta cuestiôn^es in^ortahte seRalar, sin embargo, que esta conclusiôn 
no es totalmente vâ'lida para los catalizadores preparados utilizando - 
la alûmina nacional, en los que se detectô una fracciôn de "Hi-libre" 
mucho mayor, lo cual explica, en cierto modo, que algunos autores afir 
men que la formaciôn de un compuesto tipo HiHoO^ tiene lugar, mientras 
otros no detectan este tipo de compuestos.
Las caracteristicas texturales de là estructura superfi—  
cial de estos catalizadores parece contradecir, en cierto modo, la idea 
comdnmente aceptada de que en la forma oxidada de este tipo de catali­
zadores el molibdeno se encuentra mayoritariamente en forma de monoca­
pa (19). Podrla pensarse, entonces, que la metodologia seguida en este 
estudio para la preparaciôn de los catalizadores no es favorable a la 
formaciôn de los polimolibdatos superficiales y por ello se détecta —  
una elevada fracciôn de molibdeno que no interacciona con la alûmina. 
Sjin embargo este planteamiento es muy poco probable, pues, ; si . ,Ku—  
tiese una fracciôn de molibdeno en la "monocapa-interrumpida" menor —  
que el habituai, el grado de recubrimiento alcanzado por los cataliza- 
dores que se muestran en la Tabla XXI, habrla sido considerablemente - 
menor al predicho por Scknnemans y col. (9).
Por otra parte, la formaciôn de dichos cristales de MoO^ - 
sobre,o junto,a la "monocapa-interruiqpida" de polimolibdatos en catali 
zadores de Ho/y-Al^O^ ha sido recientemente propuesta por Medena y Col.
(22) basândose en medidas de espectroscopla laser Raman. La diferencia 
fundamental con nuestros resultados esy sin embargo, que ellos detec—  
tan la formaciôn de cristales dé MoO^ a concéhtraciones superiores a - 
las muestras. Muestran, no obstante, que la detecciôn de esta y otras
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especies tiene lugar a concentraciones de fase activa diferentes, de­
pendiendo de las caracteristicas texturales de la alûmina.
La pregunta que se plantes ahora es si este modelo mixto de la 
forma oxidada del catalizador cambia durante la etapa de reducciën-sujL 
furaciôn, por ejemplo por destrucciôn de la "monocapa— interrumpida", 
o por redistribuciôn de los pequeflos cristales de MoO^. Segûn estudios 
realizados por espectroscopla de reflactancia, IR y ESCA de catalizado 
res reoxidados despuês de ûna sulfuraciôn, el estado de las muestras - 
es el mismo que antes de ser somebidas al tratamiento de sulfuraciôn - 
(19, 56, 81-83). Entonces, de acuerdo con estos datos, la distribuciôn 
del molibdeno no debe cambiar por efecto de la sulfuraciôn y debe en—  
contrarse muy probablemente, formando cristales de MoS^ y como "monocs 
pa-interrumpida" parcialmente sulfurada, asi como tambien bajo la for­
ma de Alg (MoO^ ) ^ . En cuanto al promoter no se tiéne evidencia de si 
estâ bajo la forma de Co^Sg o NiS^, como MeAl^O^ no reducible o como 
otra especie. Asi pués, en el estado sulfurado de los catalizadores de 
Me-Mo/P-AljOj parece ser que coexistes la "monocapa -interrumpida" par 
cialmente sulfurada, que se propone en el modelo de la "monocapa", con 
los cristalitos de MoS^. Con los resultados disponibles es dificil sa­
ber, sin embargo, si estos cristales de MoS^ tienen intercalados iones 
Co"*^  o Ni  ^o, por el contrario, sôlo estân en contacto con cristales 
de COgSg 6 NiSg, como se propone en el modelo de la "intercalaciôn" y 
en el del "sinergismo de contacto", respectivamente. De todos modos - 
se insiste en que el modelo de la monocapa, para el estado sulfurado 
de los catalizadores de Me-Mo/P-Al^Oj, si tiene lugar, aunque no en - 
forma exclusive, puesto que se ha deducido que el molibdeno esta pre 
sente, en la forma oxidada, tambiên como MoO^ y, muy probablemente, -
119
como cristali toa de MoS_ en la forma sulfurada.
2
La actividad hidrodesulfurante de los catalizadores serâ por 
tanto, el resultado de la contribuciôn, en principle, de los dos o —  
tree modelo propuestos. En el caso de las muestras a las que se les - 
extrajeron los cristales de MoO^, en las que sôlo queda el molibdeno 
unido a la alûmina, principalmente bajo la forma de "monocapa-inte—  
rrumpida", su actividad debe estar relacionada con esa fracciôn de mo­
libdeno. Como ia actividad de estas muestras es un 15-35% de la activi 
dad total del catalizador y, por otraparte, el nûmero de centros acti­
vos que se pueden former en la superficie de la "monocapa-interrumpi- 
da" es considerablemente superior al que se puede former en la super­
ficie de los cristalistos de MoSg, se puede apuntar que estos ûltimos 
deben ser significativamente mâs activos que los localizados en la mo 
nocapa.
VI. RESUMER Y CONCLUSIONSS
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VI RESUMBN Y CONCLOSIOHES
En el presente trabajo se realize un estudio de la hidrodesulfu 
raciôn de un gasoil, con un contenido en azufre de 1,2% en peso, sobre 
diferentes catalizadores de Mo y Ni 6 Co, principalmente, asî como con 
otros pr(motores,soportados sobre y -alûmina.
Las medidas se han realizado en un reactor tubular, tipo très - 
fases, capaz de trabajar a presiones de hasta 60 Kg /cm y temperatu—  
ras de hasta 500°C.
En la primera parte de esta memoria se présenta un estudio pre- 
vio, a cerca de la influencia de la presiôn de trabajo, flujo de H^, - 
tamaflo del catalizador, diluciôn, etc., sobre la actividad catalltica, 
con el fin de seleccionar las condiciones mâs idôneas, en las cuales - 
los fenômenos de transferencia de materia no fuesen importantes.
A continuaciôn se realizô un breve estudio cinâtico con el pro- 
pôsito de determiner el orden «parente, respecte al contenido en azu—  
fre total, de la reacciôn de BDS, observândose que los valores se ajug 
tan satisfactoriamente a un orden dos.
Despuês ' se haA estudiado varias seris'e de catalizadores bicom- 
ponentes: Ni-Mo/J^-Al^O^ y Co-Mo/J^-Al^O^. Se estudia, de una parte, el 
efecto de la composiciôn relative Me/Mo y contenido total de fase ac­
tiva sobre la actividad para la HDS de gasoil y, de otra, los efectos 
del mêtodo de preparaciôn y medio para la solübilizaciôn del PMA. Asi 
mismo, se estudia la influencia de las caracteristicas de dos alûminas 
de distintas prcxsedenciaa sobre la actividad de dos series de cataliza 
dores de Ni-Mo.
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Tambiên se ha realizado un estudio exploratorio de catalizadores 
de très componentes: Mo, Co y un tercer components (K, V, Mg, Ni 6 Fe), 
Finalmente, se ha hecho un estudio de caracterizaciôn de algunos 
de los catalizadores preparados, utilizando para ello técnicas como: - 
difracciôn de rayos X, microcopia electrônica, espectroscopla laser Ra 
man, quimisorciôn de ôxîgéno, solübilizaciôn en soluciôn amoniacal, —  
propiedades magnéticas, espectroscopla de reflectancia difusa y espec­
troscopla IR. Los resultados de algunas de estas técnicas nos han sumi 
nistrado informaciôn muy valiosa a cerca de là estructura de estoà ca­
talizadores, asî como tambiên de la influencia del soporte, mêtodo de 
preparaciôn y promoter sobre las especies superficiales que se forman 
en cada caso y su posible correlaciôn con la actividad catalltica.
Los resultados del trabajo y discusiôn permiten deducir las Si­
guientes conclusiones:
1.- El efecto del mêtodo de preparaciôn sobre la actividad de cata­
lizadores de HDS se debe estudlar dentro de un amplio intervalo 
de relaciôn atômica Me/Mo, pués, el comportamiento catalltico - 
varia con esta relaciôn. Los estudios comparâtivos de cataliza­
dores basados en una sola composiciôn no pueden ser extrapola—  
dos a otras composiciones.
2 -  Es, asi mismo, necesario que las medidas de actividad se reali- 
cen a varias temperatures de reacciôn, pues al varier el mêtodo 
de preparaciôn de los catalizadores se modifica el valor de la 
energla de activiaciôn aparente, posiblemente como consecuencia 
de modificaciones en las especies catallticas superficiales.
3.- En el intervalo de temperatures de reacciôn, usualmente empleado
122
en la Industrie, los catalizadores de Co-Mc^f^Al^O^ preparados -
por co-impregnaciôn son mâs activos que sus homôlogos prépara—  j
!
dos por doble-impregnaciôn.
4.- La alûmina utilizada en la preparaciôn de los catalizadores es i
un factor déterminante en la formaciôn de las distintas fases. 
como por ejemplo, la formaciôn de "Ni-libre”, que sôlo se for­
ma a bajas concentraciones de niquel, en los catalizadores —  
preparados con la alûmina nacional.
!
5.- El mêtodo de preparaciôn détermina la fracciôn de cobalto o ni- |
quel que forman cada una de las fases présentes. Asi, por ejemplo, 1
la formaciôn de Co,0 , que tiene lugar en mayor proporciôn en - j
!la impregnaciôn en dos etapas y la del NiAl^O^, el cual, por el ;
contrario,aparece en mayor proporciôn en la co-impregnaciôn. j
i
6.- El grado de ihteracciôn molibdeno-alûmina depénde, entre otros |
factores, del disolvente empleado en la disoluciôn del P M A  I
7.- En los catalizadores de Mo/3*-Al_0_ el molibdeno co-existe como
2 3
MoOg, polimolibdatos superficiales y posiblemente como ----
8.- En los catalizadores de Co(Ni)-Mo/T^Al^O^, el promoter y el mo­
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